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Modification of the Physical Properties of 
Cement produced by Carbonation.* 
By F. L. BRADY, M.Sc., A.I.C. 
(Of the Building Research Station). 


In a programme of investigation into the properties of concrete products which 
is being carried out at the Building Research Station for the Cast Concrete Pro- 
ducts Association of Great Britain, an examination is being made of the process 
of atmospheric carbonation. Numerous references are found in the literature 
of cement relating to the effect of the process of atmospheric carbonation upon 
the chemical properties of cement, but very little attention has been paid to the 
physical changes which accompany the process of carbonation. 

At first sight it might be thought that carbonation would produce only insigni- 
ficant changes in the physical properties of cement, since apparently the con- 
version of crystalline calcium hydroxide to calcium carbonate is accomplished 
with only a slight change in volume. The best attested value for the density 
of pure powdered calcium hydroxide is that given by P. Joyce and P. Demont?— 
2.239 gm. per cc.—agreeing with the value of Lamy?, 2.236—2.239 gm. per 
cc., and markedly differing from that of Filhol®, 2.078 gm. per cc. The obser- 
vations of F. W. Ashton and R. Wilson‘, suggesting a value close to 2.20 gm. 
per cc., are further confirmation of Joyce and Demont’s values. 


* Crown Copyright reserved. 
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J. W. Mellor (‘‘ Inorganic and Theoretical Chemistry ’’) cites a number of 
determinations of the density of calcite. Thus we have 


gm. per cc. 
C. J. B. Karsten... . ‘a ie 2.6946 
V. Goldschmidt eo oe a3 5 2.713—2.735 
E. Madelung and R. Fuchs ne on 2.7067—2.7121 
J. Johnstone sos to bibs ahs 2.71 
L. Bourgeois (artificial calcite)... ‘ 2.71 


We shall not be far from the true values in taking 2.24 gm. per cc. for the 
density of crystalline calcium hydroxide, and 2.71 gm. per cc. for the density 
of calcite. 

Now, per unit volume of 1:3 Portland cement-sand mortar having a density 
of 2.2 gm. per cc. (to take an average value) there will be roughly 11 per cent. 
by weight of water, 22 per cent. of cement, and 67 per cent. of sand. Assuming 
the cement to contain, when hydrated, 10 per cent. of free lime (an average 
value) or 13.2 per cent. of Ca(OH),, we have, per 1 cc. of mortar 

0.22 x 13.2 : 
renee s gm Ca(OH), =0.029 gm. Ca(OH),. 
This weight of free lime (if in the crystalline condition) will have a volume of 
0.029 cc. 
————. = 0.0129 cc. 
x08 0.0129 cc ‘ 
which, on carbonation, will be converted to 


100 1 
0.029 x —-—-x a of calcite =0.0145 cc. of calcite. 


There will therefore be an increase in volume of the specimen of 
0.0145—0.0129 cc. =0.0016 cc., corresponding to a linear expansion of 


em. =0.00053 cm., or 0.053 per cent. 





Thus in the process of carbonation, assuming this to consist in the conversion 
of free crystalline calcium hydroxide to calcite, we should expect a linear expan- 
sion of the order of 0.05 per cent. The effect actually observed in the tests 
which have been made at the Building Research Station, however, is a con- 
traction, and we therefore conclude that the description given of the mechanism 
of the process of carbonation is either incorrect or incomplete. 

In the first place it is somewhat doubtful whether the free lime in Portland 
cement is present in the crystalline form (F. F. Tippmann’s observations’ on 
this point are not considered absolutely conclusive). If a proportion of the 
free lime is present in the form of a gel then the reasoning does not apply. 

There is another important effect which must be considered. Analyses of 
weathered concrete specimens show that the carbonation of cements does not 
stop at conversion of the free lime to calcium carbonate; the cement gel is 
partially decomposed. We have therefore the effect that during carbonation 
there is introduced into the mass of hydrated cement gel a proportion of calcium 
carbonate. Microscopic examination shows that calcium carbonate is present 
in the form of crystals of the order of 5-19u long, that is, of an order of mag- 
nitude which is not accompanied by the characteristic colloidal properties. Thus 
the total proportion of the volume of a specimen of mortar or concrete occupied 
by what we may call *‘ cement gel,’’ using this term to describe the whole of 


the apparently* structureless ground mass is diminished by the process of 


* As judged by microscopic examination. 
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carbonation. It would be expected that as a result of this change the physical 
properties of the cement—change in length due to change in moisture content, 
permeability, pcrosity, strength, modulus of elasticity—would also be changed. 

Very few observations are to be found in literature on the physical effects 
accompanying carbonation. H. Passow® tested the effect of carbon dioxide on 
a variety of mortars. He found the effect of carbon dioxide upon cement 
mortar manifested itself in a more or less intense rise in temperature, always 
accompanied by the separation of water. In tests on the effect upon the setting 
process he found that carbon dioxide produced the most marked effect when 
the test-pieces had lost a certain proportion of water and reached a certain 
degree of dryness. The effect upon set cement depended upon the age of the 
specimen, and was greater the higher the lime content of the cement. Passow 
also reported that a porous mortar was softened by the action of carbon dioxide, 
but that a dense mortar was strengthened. He expressed the opinion that 
during the action of carbon dioxide the process of hydration was promoted. 
With respect to the effect of carbonation upon strength, G. Natta and C. G. 
Fontana’ have recently expressed the same opinion. 

J. Bied® tested the effect of carbonation upon the shrinkage of cement pats 
applied to zinc plates. Cements stored in carbon dioxide saturated with water 
vapour showed no shrinkage until they were allowed to dry out in air. They 
contracted when removed to air, though not to the same extent as ordinary 
uncarbonated mortar. Two samples of rapid-setting cement showed a con- 
traction on storage in carbon dioxide but expanded again on removal to air. 
Bied suggested that this expansional effect was possibly due to the presence 
of free lime. The general conclusion is drawn that exposure to an atmosphere 
of carbonic acid markedly diminishes contraction. No explanation of this 
effect is given. The observations on the effect of carbon dioxide upon the 
shrinkage of cement are not confirmed by the present work. 

H. W. Gonell® tested the effect of storage of soundness test pats in carbon 
dioxide, the cement having been gauged with sugar solution. He observed, as 
Passow had done, that pats stored during hardening in an atmosphere of carbon 
dioxide showed marked ‘‘ sweating ’’ (the expulsion of beads of water at the 
surface). ‘‘ This,’’ he says, ‘‘ results from the decomposition of the initially 
formed gel at the outer layer by carbon dioxide, which results in the liberation 
of the water held in the gel.’’ Goslich and Hart? discovered in a compression 
test of a ten-year old specimen that a layer about 8 mm. thick spalled off all 
round. It was found that this layer was the material which had been affected 
by carbon dioxide. 

Previous observations on the physical effects of carbonation are therefore in- 
camplete and inconclusive, though from time to time reports have been made 
which provided valuable clues to the nature of the physical actions but which 
unfortunately have not been followed up. Forecasts of the probable effects of 
carbonation based on theoretical grounds cannot lead to any certain result since 
a great number oi the data upon which such a forecast shoould be based are 
lacking. It remains to test the effect by experiment. 

The effects of carbonation will be expected to result from a change in the gel 
structure of the cement. A knowledge of the extent and nature of the changes 
produced may therefore best be studied by an examination of the effect of car- 
bonation upor that property which for cements is the clearest evidence of the 
colloidal character of the material, that is to say, upon the ‘‘ moisture move- 
ment ’’ or change in length produced by changes in moisture content. Accord- 
ingly tests have been made upon the shrinkage of prisms of cement mortar stored 
in air free from carbon dioxide and in carbon dioxide. For work of this kind 
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it is desirable partially to dry the mortar as Passow (loc cit) found, to obtain 


rapid reaction of carbon dioxide. 


The conditions suitable for this reaction have 


been worked out in the course of some other investigations made at the Building 


Research Station. 


The test pieces examined were prisms 54 in. by 1} in. by } in. of 1: 3 cement- 
sand mortars mixed to a plastic consistence. 
The results of the tests are shown in Table I. 


specimens were ter days old. 


The tests were made when the 


TABLE I,.—EXPANSION AND CONTRACTION OF CEMENT MORTARS STORED IN 
AIR AND CARBON DIOXIDE. 








Per cent. Length Change. 








Time —_—_———_-— ——— —\—— 
Portland Rapid-Hardening Aluminous 
Cement Portland Cement Cement. 
In air In CO, In air In CO, In air In CO, 

1 hour ie oa — +0.010 - +0.005 — +0.003 
1 day bs if — 0.0022 —0.037 | —0.0015 —0.041 | —0.0007 —O.OII 
2 days zi a — 0.0040 —0.051 »>| —0.0023 —0.064 | —0.0OII —0.019 
Ase ns a — 0.0050 —0,060 | —0.0037 —0.075 | —0.0018 —0.025 
Pay $s “e — 0.0064 —0.065 — 0.0050 —0.081 — 0.0022 —0.034 
rG.,; se = — 0.0076 —0.07I — 0.0070 — 0.086 —_ — 
32 » oe ai = = = oa 





Considering the values at periods of one day and over it is seen that with each 
cement there is a marked contraction on storage in carbon dioxide. Storage in 
air produces a slight centraction due to further drying of the partially-dried 
specimens. As all the specimens were stored in an atmosphere at the same humi- 
dity the difference cannot be due to a difference in respect of external humidity 
conditions, and the difference between the contraction in carbon dioxide and 
the contraction in air shows the effect of the carbon dioxide. Concurrently 
with the measurement of length changes, measurements of the changes in 
weight of the specimens were made and showed a slight loss in weight on 
storage in air (due to drying) and a marked gain in weight of the specimens 
stored in carbon dioxide. 

The two Portland cements showed a slight expansion on first being exposed 
to carbon dioxide. There is at the same time a distinct rise in temperature, 
but the expansion is not solely due to this cause. Measurements of the tem- 
perature change of one specimen showed that the thermal expansion produced 
by rise in temperature would be only of the order of 1/40th of the length 
change observed. The true cause is probably shown by the chemical equation 
representing the action of carbon dioxide on the free lime in the specimens, 


Ca(OH),+CO,=CaCO,+H,0O. 


For every molecule of carbon dioxide absorbed one molecule of water is evolved. 
This water wiil either pass into the residual gel, or will be evaporated either 
partially or completely depending upon (a) the rate of absorption of carbon 
dioxide, (b) the density of the specimen, and (c) the external drying condi- 
tions. Not until this water has been removed and the specimen has attained a 
condition of equilibrium with respect to the external vapour pressure of water 
will the effect of carbonation per se be manifested. Actually when specimens of 
cement mortar are subjected to the action of carbon dioxide one may observe 
either a contraction, an expansion, or zero length change. Only with rigorous 
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control of humidity is the true effect of carbonation shown, and then, in all 
cases examined up to the present, a marked contraction is observed. 

The present work is as yet only in a preliminary stage, but it is considered 
that sufficient has been done to show that by the process of atmospheric car- 
bonation marked physical effects are produced, one effect being a marked con- 
traction. The importance of ‘this in connection with the defects such as crazing 
which occur at the surface of concrete exposed to the atmosphere hardly needs 
emphasising. ‘The necessity also of attention to the composition of the atmos- 
phere used in the storage of cement specimens used in observations of drying 
shrinkage (especially if the specimens are of small size and the observations 
carried out over long periods) is considered to be demonstrated. 

Earlier in this paper it was stated that the effect of carbonation is to reduce 
the total volume of a cement specimen occupied by the cement hydrate gel. It 
is clear from the tests on aluminous cement, which contains only a trace of 
free lime, and from other data not here reported, that not only is the free lime 
carbonated but that there is some decomposition of the cement hydrates. Thus 
not only is the volume of gel changed, but the chemical composition of that 
remaining is changed also. The gel remaining after carbonation is complete 
will be richer in silica and alumina and poorer in lime. It may actually consist 
partly of silica and alumina gel. This gel, undoubtedly different in chemical 
composition from ordinary cement gel, may also differ in its moisture movement. 
This has yet to be examined. It is clear then that at the surface of concrete 
exposed to the atmosphere we have a material fundamentally different from the 
mass of concrete below. The properties of the carbonated material have yet 
to be determined fully. 


It is hoped later to publish a fuller account of the investigations on the effects 
of carbon dioxide upon the physical properties of cement. 
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New Swedish Cement Works. 
The works of the Skanska Cement A.B. at Hellekis commenced production in 
September. The approximate cost of construction was 3,500,000 Kr. and the 
yearly capacity is stated to be 500,600 barrels. 
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Progress in Cement Research 
During 1930.—I. 


By O. F. HONUS. 


Analytical. 
J. Basso Oiva?! has developed the following process for rapid determination 
of iron oxide in cement. The method depends on the titration of the cement 


solution with TiCl, (stored in an atmosphere of hydrogen) ; using an automatic 
burette, O.5g cement is dissolved in 20-30 cc. water and 10 cc. conc. HCl, 
heating until the reaction is complete. The solution is diluted with 70 cc. 
water, and KMnO, is added until a permanent pink colour is obtained; 5-6 cc. 
KCNS is then added and the liquid rapidly titrated with TiCl,, without shaking 
the flask, until the red colour disappears. The TiCl, solution is standardised 
by ferric ammonium sulphate and methylene blue solutions. 

A. Heiser? publishes the following method for indirectly determining the 
lime in cement, using Sorensen sodium oxalate. Exactly 1 g. of cement is taken 
and the sesquioxides separated in the usual way. The filtrate is acidified with 
HCl and boiled, 1.9832 g. sodium oxalate (corresponding to 0.8300 g. CaO) 
being added to the boiling solution. When the oxalate has dissolved and the 
reaction is finished, HCl is added to the boiling liquid until solution is com- 
plete. The calcium oxalate is then precipitated by the drop-by-drop addition 
of ammonia. After settling, the precipitate is filtered and washed with hot 
water, the filtrate collected in a standard flask, and an aliquot part is treated 
with H,SO,+MnSO, and titrated at 70 deg. C. with N/10 permanganate. 
Investigation into the use of filtration methods in the gravimetric analysis of 
Portland cement has been carried out by H. Th. Bucherer and F. W. Meier’. 
They suggest that silicates rich in lime, particularly Portland cement, should 
be treated with nitric acid, since Ca(NO,), is soluble in alcohol. The separa- 
tion of sWica is thereby greatly facilitated. A new scheme of analysis for 
Portland cement is given. 

R. H. Bogue‘ derives a method of calculation from the analytical results, and 
gives three nomograms from which the amounts of 4CaO.Al,O,.Fe,O., 
3CaO.SiO,, 2CaO.SiO,, 3CaO.Al,O,, free CaO, free MgO and gypsum can be 
obtained. The improved method of W. M. Lerch and R. H. Bogue® for deter- 
mining the free lime in Portland cement is based upon the equation: 

CaO + 2CH,.COONH, = (CH,.COO),Ca+H,0+2NH,. 

A solution is prepared containing one part by volume of glycerine and five 
parts absolute alcohol, with 2 cc. 1 per cent. phenolphthalein solution per litre. 
This is made exactly neutral by the addition of dilute alcoholic NaOH or 
ammonium acetate. The standard solution is prepared by dissolving 16 g. cryst. 
amm. acetate in 1 litre abs. alcohol, and is standardised against a lime solution. 
Calcium oxalate is heated at 900-1000 deg. C. to constant weight, and 0.1 g. 
is placed in a 200 cc. Erlenneyer flask containing 60 cc. glycerine-alcohol solu- 
tion, well shaken, and boiled for 20 mins. under a reflux condenser. It is then 
titrated hot with the acetate solution, boiled a further 20 mins. and again 
titrated, and so on until no further red coloration appears. In the same way 
1 g. powdered cement is treated with 60 cc. of the glycerine-alcohol solution in 





* Chim. et Industrie, Vol. 23, Special No. 3, p. 378, 1930. 
* Zement, Vol. 19, p. 1,154, 1930. 

* Z.f. Analyt. Chem., Vol. 82, p. 1, 1930. 

* Ind. Eng. Chem., Analyt. Ed., Vol. 1, p. 192, 1929. 

* Ibid., Vol. 2, p. 296, 1930. 
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a 200 cc. Erlenmeyer flask, titrated, and the CaC-content calculated. The 
alcohol used must be free from water, and it is essential that the cement should 
be extremely finely powdered. G. E. Bessey* gives a modification of the 
glycerine method, proposing to extract the free lime with glycerine alone, and to 
titrate with alcoholic benzoic acid solution. 

On titrating powdered cement with 1 per cent. acetic acid in the presence of 
CO,, using H-acid (1, 8, 3, 6 aminonaphthol-disulphonic acid) coupled with 
diazotised p-nitraniline as indicator, H. Th. Bucherer and F. W. Meier’ 
observed halts in the turning of the indicator; they explained these halts as due 
to consecutive reactions with the individual constituents of the cement. 

P. Erculisse* undertook a critical investigation of the methods for the analysis 
and testing of cement, and suggests simple molecular formule to give the 
amounts of the various compounds present. The amount of water to be added 
to the cement should be adjusted in accordance with the results obtained. 


Lime, Silica, Alumina, Clay, Calcium Silicates, Aluminates and Ferrites. 


(1) Calcium Hydroxide.—According to Hiittig and Arbes® the dehydration 
isobars clearly show the existence of the monohydrate, CaO.H,O. The decom- 
position temperature of the specimens obtained by various methods lies between 
385 and 398 deg. C. at 10 mm. pressure. The value obtained from thermo- 
dynamic calculations is in agreement with these figures. Th. Thorvaldson and 
W. G. Brown!® determined the heat of solution of three differently prepared 
specimens of Ca(OH), in HC1+200 H,O. They obtained a mean result of 
550 g. cal. per g. CaO, or 30.85 kilocal. per Mol., as compared with the values 
of Thomsen, 30.49, and Berthelot, 30.96. | No evidence was found for the 
existence of a higher hydrate than CaO, H,O at 21 deg. C. 

(2) Silica.—Pressure-composition diagrams have been obtained by P. A. 
Thiessen and O. Kérner™ for the dehydration of the coarse silica hydrates 
resulting from the slow decomposition of orthosilicic ethyl ester in alcohol. The 
curves for 11 deg. C. show a well-defined series of steps. In addition to the 
hydrates whose existence is already established, viz., SiO0,.2H,O, 2Si0,.3H,O, 
and SiO,.H,O, a further hydrate, 2SiO,.5H,O, has been found. The step 
corresponding to this hydrate is not sharply marked, probably because of its 
comparative instability. Isothermal decomposition at higher temperatures 
(32 deg. C.) demonstrates the existence of an additional dehydration step 
corresponding to 2SiO,.H,O. There is, on the other hand, no evidence for the 
formation of polysilicic acids by the decomposition of the higher hydrates of 
SiO, in the solid state. These authors later’? propose a method for preparing 
the pure hydrates of silica based upon the pressure-composition diagrams. 

(3) Alumina.—Thermochemical and X-ray spectrographic methods were used 
by E. Klever’* for studying the dehydration of hydrates of alumina. A pre- 
paration which was identified by the X-ray method as Bayerite was dehydrated 
at 1200 deg. C. and the heat of solution of the products in 40 per cent. HF was 
determined between 18.52 and 54 deg. C. The resulting curves, together with 
the X-ray powder spectra, permitted the progress of dehydration to be estab- 


lished as follows: up to 210 deg. C. the space lattice of the original material 


* J. Soc. Chem. Ind., Vol. 49, p. 360, Trans., 1930. 
* Zement, Vol. 19, p. 1,134, 1930. 

* Chimie et Industrie, Vol. 21, p. 475, 1930. 

* Z.f. Anorg. Allg. Chem., Vol. 191, p. 161, 1930. 
70 J. Amer. Chem. Soc., Vol. 52, p. 80, 1930. 

 Z.f. Anorg. Allg. Chem., Vol. 189, p. 168, 1930. 
* Ibid., Vol. 189, p. 174, 1930. 

Trans. Ceram. Soc., Vol. 29, No. 5, p. 149, 1930. 
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remains unchanged. Between 210 and 900 deg. a new lattice appears which is 
attributed to y-Al,O,. Between 900 and 1200 deg. certain new lines became 
evident which may be considered as due to the recrystallisation of the y-lattice. 
It is not until the temperature 1200 deg. is exceeded that the space lattice of 
a-corundum appears. The value 92.5 kilocal. per Mol. for anhydrous alumina, 
obtained by extrapolation from the curve of heat of solution, is attributed to the 
y-modification. The existence of a monohydrate is concluded, for which the 
heat of hydration is calculated as 27.5 kilocal. per Mol. A new determination of 
the heat of solution of quartz in 40 per cent. HF gave the value 34.12+0.15 
kilocal. per Mol. The X-ray spectra of kaolin dehydrated at 650 deg. C. gave 
no indication of the presence of free Al,O,, so that the theory that Kaolin is 
decomposed into Al,O, and SiO, around this temperature appears improbable, 
and the existence of an anhydrous form of kaolin (metakaolin) is assumed. 

(4) Ferric Hydroxide.—The part played by Fe,O, in the constitution of 
cement is not yet fully elucidated. According to Hiittig and Carside’ the 
vapour pressure curve of freshly precipitated ferric hydroxide is without break, 
irrespective of the water content, and is thus characteristic of a colloidal or pre- 
ponderantly colloidal system. Th. Thorvaldson, W. G. Brown and C. R. 
Peaker!® determined the heat of solution of tricalcium aluminate and its hydrates, 
and found the value 214 g. cal. per g. or 57.78 kilocal. per Mol. for the heat of 
hydration of 3CaO.Al,O, to give 3CaO.Al,0,.6H,O. The heat of formation of 
3CaO.Al,O, from CaO and Al,O, was obtained by combining their own values 
with values obtained from the literature, the result being 77 g. cal. per g. or 
2.079 kilocal. per Mol. 


R. Nacken'* investigated the heat of solution of the mono- and di-calcium 
silicates and calculated the heats of formation of various silicates as follows 2 


Heat of formation 


Heat of Solution. from the Oxides. 

Kilocal per Mol. Kilocal per Mol. 
Ca,SiO, es ee 92.671 36.109 
Sr,Si0, sig i 96.294 32.956 
Ba,SiO, i - 85.030 25.190 
BCaSiO, is ‘ 48.996 28.877 
aCaSiO, és a 50.768 28.305 
SrSiO, a ‘a 57-418 24.660 
BaSiO, ¥% ‘ions. eee 20.209 


Synthesis, Constitution and Petrography of Cements. 


R. Rieke and E, Vélker’’ studied the chemical reaction resulting from burn- 
ing CaO and MgO with clay and clay-containing materials. They established 
that the amounts of Al,O, and SiO, converted into the soluble form and reacting 
with CaO are in the ratio of 1:2; also, that the relation CaO: Al,O, : SiO, 
approaches that of anorthite, 1:1: 2, as the burning temperature increases. In 
the presence of MgO the reaction proceeds quite differently. Up to 900 deg. C. 
MgO remains for the most part soluble in acids, but at higher temperatures this 
solubility diminishes, in contrast to the behaviour of CaO. Further, very little 
clay substance combines to give acid-soluble material. Mixtures of CaO and 
MgO behave in the same way as the individual components. Heating curves 


of CaCO, and SiO, in the proportions 2:1 and in the presence of B,O, (boric 


“ Z.f. Anorg. Allg. Chem., Vol. 185, p. 403, 1930. 

** J. Amer. Chem. Soc., Vol. 52, p. 3,927, 1930. 

** 53rd Gen. Meeting, Assoc. German Portland Cement Manufacturers. 
‘* Ber. Deutsche Keram. Ges., Vol. 11, p. 608, 1930. 
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acid)'* showed an exothermic effect at 1420 deg. C. which is ascribed to the 
formation of silicates. This was followed by an endothermic effect, attributed 
to the transformation from the 8 to the a form. The first of these reactions was 
not influenced by the B,O,, but the second was accelerated by it. Similar heat- 
ing curves were obtained with mixtures of the oxides found in clinker, in the 
proportions found in practice; in this case the break in the curve occurred at 
1300 deg. The effect of B,O, was here very small, but it was remarkable that 
the clinker contained a greater amount of free lime. 

W. C. Hansen’® investigated the effect of fluxes on the fusion of Portland 
cement mixes. In the absence of fluxes he found a fusion temperature of 
1455 deg. C.; on adding MgO, 1375 deg.; on replacing MgO by Fe,O,, 1340 
deg. ; with additions of MgO +Fe,O,, 1300 deg. ; with Na,O, 1430 deg. ; with 
Na,O+ MgO, 1340 deg.; with Na,O+Fe,O,, 1315 deg.; and in the presence 
of all these oxides, 1280 deg. H. Luftschitz?° fused aluminous cement, rich in 
MgO and containing 10 per cent. FeO, but only a minimum of CaO + SiO,, at 
1800 deg. A practicable cement could not be obtained in these experiments. 
A. J. Blank*' produced Portland cement raw mixes containing 8-19 per cent. 
MgO, but they balled together on burning in the rotary kiln. Although the 
cement had good strength, it ultimately crumbled. Less poor, and indeed 
usable, were cements containing 6.2 to 7.6 per cent. MgO. S. Nagai and K. 
Akiyama*’ used puzzolana rich in iron for producing Kiihl cement, and proved 
that it fixed the lime on burning, which was complete at 1035 deg. The result- 
ing cement attained a crushing strength of 9243 Ib. per sq. in. at 28 days. In 
another instance*® a copper slag rich in iron and a loamy clay were worked to 
give a Kiihl cement. 

Further investigations** dealt with the production of Kihl cement from 
various natural raw materials. The highest strengths were obtained with the 
highest R,O, contents (7-9 per cent., of equal parts Fe and Al), and with a CaO 
content of 61.7-62.5 per cent. In a continuation of this work in collaboration 
with K. Asaoko*’, a cement of the percentage composition 65CaO, 9Fe,O,, 
2Al,0,, 22SiO, was obtained at 1450 deg. from copper slag, burnt pyrites and 
limestone. Its strength was less than that of Kiihl and Portland cements. 

N. P. Costa*® investigated the crystallographic properties of the constituents 
of dry process Argentine and wet process German Portland cements and French 
fused aluminous cement. As a result of comparisons of sections of untreated 
clinker and various quenched experimental materials, conclusions were drawn 
regarding the chemical nature and spatial configuration, and regarding the 
proportions of the constituents as related to the method of quenching. On 
account of the poverty of Japan in earths of high alumina content, S. Nagai?’ 
attempted to produce a lime-alumina cement containing 30 per cent. Al,O, and 
50 per cent. CaO. Test pieces of this cement lost strength on water storage, 
but increased in strength on combined storage. An addition of 0.5-1 per cent. 
borax** exerted a favourable influence on the burning temperature and on the 
clinker, but again the strength was seriously reduced by water storage, as a 





8 J. Franklin Inst., Vol. 209, p. 837, 1930. 

** Bureau Standards, J. Res., Vol. 4, p. 55, 1930. 

*° Tonind. Zeit., Vol. 54, p. 887, 1930. 

"* Concrete, Vol. 37, No. 2, p. 85, 1930. 

2 J. Soc. Chem. Ind., Japan, Suppl. 33, p. 47B, 1930. 
*® Ibid., p. 85B. 

* Ibid., p. 137B. 

8 [bid., p. 312B. 

** Ann. Soc. Cient., Argentina, Vol. 109, p. 73, 1930. 
* J. Soc. Chem. Ind., Japan, Suppl. 33, p. 167B, 1930. 
* Ibid., p. 196B. 
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result of lime solution, Nagai and Asaoko*® produced synthetic calcium ferrite 
and iron cements. Only 2CaO.Fe,O, is hydraulic, and this hardens only in the 
air. 

R. Brill*® concludes from the identity of the Debye spectra of melts of the 
composition 3CaO.SiO, and 2CaO.SiO, that the two are identical, the former 
containing free lime. Guttmann and Gille*', however, consider that Brill did 
not obtain the compound 3CaO.SiO,, because his material was fused and was 
not heated sufficiently long afterwards. According to Nagai and Asaoka** 
3CaO.SiO, is formed only with great difficulty in the absence of aluminates 
and ferrites. 

Nagai and Naito** heated a mixture of oxides of the composition of Janeckeite 
(8CaO + Al,O, + 2SiO,), and found the lime to have completely combined. The 
sintered product gave a strength of 697 Ib. per sq. in. after 28 days’ combined 
storage. 

K. Koyanagi** endeavoured to obtain spherolithic crystals from alumina-lime 
melts by slow cooling. He succeeded with melts of composition 3CaO.2Al,O,. 
No such compound was found by G. A. Rankin in his study of the system 
CaO-Al,O,, but Koyanagi’s experiments seem to indicate its existence. 
Brownmiller and Bogue** used the X-ray method for investigating the constitu- 
tion of Portland cement. It was shown that the compound 3CaO.SiO, does 
exist, and that it can be obtained by heating the oxides. CaO does not appre- 
ciably enter into solid solution with 2CaO.SiO,. Mixtures of the two oxides 
containing 2-3 Mols. CaO to 1 Mol. SiO, contain after heating a mixture of 
3CaO.SiO, and y or B 2CaO.SiO,. The existence of the compound 
8CaO.Al,O,.2SiO, cannot be authenticated either in the system CaQ-Al,O,- 
SiO, or in Portland cements. On burning a mix of this composition, 3CaO.SiO,, 
B 2CaO.SiO, and 3CaO.Al,O, are found, with free CaO when equilibrium is 
incomplete. In technical clinkers free lime is not found, although 2.5 per cent. 
can readily be detected by X-ray spectroscopy. The smallest quantities of the 
various compounds that can be recognised by this method are 8 per cent. 
8CaO.SiO,; 15 per cent. 2CaO.SiO,; 6 per cent. 3CaO.Al,0,; 15 per cent. 
4CaO.Al,O,.Fe,O,; 2.5 per cent. MgO; and 2.5 per cent. CaO. 

I. Weyer*® studied the crystallisation of minerals from fusions of Kaolin-lime 
mixes. First he confirmed the existence of the compounds 2CaO.SiO,, 
3CaO.SiO, and 3CaO.Al,O,, by using chemically pure components and subject- 
ing the products to microscopic and X-ray analysis. The formation of 
3CaO.SiO, from synthetic raw meals commences at 1300 deg. C. Mixtures of 
metakaolin (2SiO,.Al,0,) and CaO in the proportions 1:8, 9, 10, and 12 were 
then burnt at 1450+ 10 deg. for 5-6 hours. In burns containing less than 9 Mols. 
CaO to 1 Mol. metakaolin, 2CaO.SiO, preponderated. In burns with more than 
9CaO, 2CaO.SiO, was no longer found; ali the SiO, was combined as 
3CaO.SiO,. Burning at higher temperatures had no further effect. X-ray and 
staining experiments with ‘‘ patent blue ’’ showed that the hydraulic properties 
of Portland cement are due to practically pure tricalcium silicate, which may 
be considered to be alite, and which has no power of forming mixed crystals 


with 3CaO.Al,O,. (To be continued.) 


# J. Soc. Chem. Ind., Japan, Suppl. 33, p. 190B, 1930. 

°° Zement, Vol. 19, p. 914, 1930. 

*' Ibid., Vol. 19, p. 914, 1930. 

*2 J. Soc. Chem. Ind., Japan, Suppl. 33, p. 315B, 1930. 

* Ibid., p. 256B. 

** Ibid., p. 352B. 

** Amer. J. Sci., Vol. 20, p. 241, 1930; and Bureau Standards J. Res., Vol. 5, p. 813, 
1930. 
** Dissertation, Kiel, 1930. 





AS AER boc. 


TL a TEND i 9 








e 
% 
; 
3 
3 








OcToBER 1931 CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE PaGe 1115 


The Hardening of Portland Cement. 


By F. F. TIPPMANN. 


THE theories put forward to explain the hardening of Portland cement may be 
summarised in the following three groups: 

(1) The crystallisation theory, supported by Le Chatelier and others; 

(2) The colloid (gel) theory of Michaelis, the present most important 
supporters of which, in its amplified form, are Kihl, P. H. Bates, and 
Hauenschild; and 

(3) The crystalloid-colloid theory, championed by Keisermann, Blumenthal 
and Scheidler, and more recently by Biehl, Gonell, and others. 

It is characteristic of all these theories that very little attention is paid to 
the calcium hydroxide set free on the hydration of cement. Its formation is 
considered to be an unimportant secondary phenomenon, which under certain 
circumstances can even be injurious, and it is denied that it plays any definite 
part in hardening. Further, very varying views are held as to the quantity of 
Ca(OH), actually set free. 

It would require too much space to enter into a description of these theories, 
which have frequently been comprehensively dealt with in the literature, and 
we will accordingly confine ourselves to a critical treatment of Kithl’s views in 
their relation to the researches of the present author. 

Kihl’s theory has been very clearly summarised in an article which appeared 
in the January, 1931, number of CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE. He 
appears to have abandoned his former view ‘‘ that even the best and soundest 
Portland cement gives rise on hydration to considerable quantities of calcium 
hydroxide, which can readily be observed as hexagonal tables in the microscopic 
examination of hardened mortars.’’"? Thus in this latest article it is stated 
that he has failed over a period of many years to discover in thin sections of 
set cement, the plates, needles and gel that can be readily observed with cement 
in excess water; only very exceptionally an isolated plate-crystal of Ca(OH), 
was to be observed. It is therefore supposed that the newly-formed particles 
are embedded in a colloidal mass and are almost entirely submicroscopic. 
Crystal formation is only found in old specimens of hardened mortar, so that 
there must be a transformation of the colloidal ground-mass into the crystalline 
state during ageing. According to Kihl, hydrolysis is incomplete when normal 
quantities of water are used; the liberation of the hydroxides of lime, silica 
and alumina is incomplete, so that crystals such as are observed in the presence 
of excess water cannot be produced. Kiihl thus adopts the gel theory of 
Michaelis, according to which hardening is due to the shrinkage of a colloidal 
gel. Although he admits that a certain tendency to crystallisation exists, he 
considers it does not affect the main problem; otherwise the microscopic 
examination of hardened cement would show the presence of needle and plate 
crystals. On the completion of hydration there remains a certain quantity of 
free Ca(OH), present in the hardened cement, the greater part, or at least 
some portion, of which first separates in amorphous or colloidal form, since 
the polarisation microscope gives no evidence of crystal structure in freshly 
set mortar. 

The only crystalline product of hydration that Kiihl definitely accepts as 
existing in cement mortar is calcium sulphoaluminate, and even this has not 
been detected in thin sections. He does not, however, consider that this con- 


* Lecture to the Association of German Portland Cement Manufacturers, March 2, 1912 
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tradicts his theory that hardened mortar almost entirely consists of an amor- 
phous gel, since the small amount of fine needles of the sulphoaluminate is 
embedded in the gel.? 

Kihl® rightly rejects the method of research in excess of water used by 
Blumenthal, Keisermann, Scheidler, etc., which is quite unrelated to practical 
conditions. The method of Pulfrich and Link,‘ in which the water is gradually 
replaced by glycerine, is also unsound, since glycerine, like sugar, retards 
crystallisation, as was proved by Donath® and the present author. 

Kihl’s favourite method of -investigation is the microscopic examination of 
thin sections. He finds, however, and my own experience agrees with his, 
that this method is far from being as fruitful as is desirable. I have more 
recently studied numerous specimens of hardened cement, both etched and 
unetched, under perpendicularly incident illumination, but with the same 
negative results. I finally came to the conclusion that the methods involving 
both thin and polished sections were too insensitive at the magnifications 





Fig. 1. Fig. 2. 


available. The use of even the finest polishing powder must result in fine 
scratches which will frequently mask the structure. 

Some five years ago I pointed out that it appeared illogical to study the 
hardening of the complex substance Portland cement before anything like 
certainty prevailed as to the mechanism of hydration of the more important ot 
its separate constituents. Attention was especially directed to certain pheno- 
mena attending the hydration of lime, but unfortunately little atten- 
tion was paid to the suggestions. I was nevertheless inspired to 
further research by the observations that in no case in which Ca(OH), 
is produced by hydrolysis is there a true slaking of the lime, while 
the hydroxide always separates in the crystalline form; on the other hand, 
the slaking of pure lime gives exclusively an amorphous-colloidal hydroxide, 
and no crystalline hydroxide is formed even after ten years. Further, gypsum 
has a retarding effect on the first reaction, but ultimately causes a more copious 
separation of the crystalline hydroxide. The results of these investigations 


? CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE, Vol. 4, p. 14, 1981. 
° ** Zement,” Vol. 13, p. 362, 1924. 

* “ Kolloid Zeits.,”’ Vol. 34, p. 117, 1924. 

* ** Chem-Industrie,”’ Vol. 34, p. 128, 1911. 
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give new form to the prevailing views on hardening. A complete account of 
this work will be published under the title ‘‘ Physico-chemical and 
mineralogical-crystallographic studies on calcium hydroxide. The hardening 
power of colloidal gels, and the setting and hardening of Portland cement, 
considered in the light of the property of crystallisation possessed by a modifica- 
tion of calcium hydroxide.’’ The following is a summary of this work insofar 
as it directly relates to the hardening of Portland cement. 

(1) Only lime formed by hydrolysis is capable of crystallisation. The lime 
passes from molecular solution direct to the crystalline state, i.e., without 
passing through an intermediate colloidal phase. 

Pure calcium oxide—whether treated with a normal quantity or excess of 
water—gives exclusively an amorphous partly colloidal hydrate, and, so long 
as saturated lime-water remains in contact with the amorphous solid phase, 
no crystalline hydroxide is formed even after many years. 





Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 1 shows a sample of Portland cement covered with water, and many 
Ca(OH), crystals are evident clinging to the sides of the container. By contrast, 
the left-hand bottle in Fig. 2 contains water over slaked amorphous lime 
(from the purest caustic lime) ; even after two years, microscopic examination 
fails to indicate any trace of crystalline hydroxide. 

(2) The presence of certain substances—such as calcium sulphate, and to 
a less extent gelatinous silica—converts amorphous calcium hydroxide into 
the condition in which it can crystallise. Fig. 2 (right) shows how gypsum 
prevents the slaking of caustic lime to the amorphous hydroxide, and cata- 
lytically effects the plentiful separation of crystalline hydroxide. Figs. 3 and 4 
show photomicrographs corresponding to Fig. 2. 

These phenomena throw new light on the action of gypsum in retarding 
the set and increasing the strength of cement. An excellent mortar can be 
prepared from caustic lime and lump gypsum, the hardening of which depends 
on the formation of crystalline calcium hydroxide. 

(3) The needle crystals formed on treating cement with great excess of 
water, generally regarded as monocalcium hydrosilicate, are also obtained— 
under the same conditions, and having the same form and optical properties— 
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on the hydration of the purest caustic lime by water containing a trace of 
dissolved gypsum. Thus these crystals cannot really be calcium hydrosilicate, 
but are crystalline calcium hydroxide. Fig. 5 shows the formation of these 
crystals on the hydration of the purest calcium oxide. These needle crystals, 
which are a somatoid form of crystalline calcium hydroxide, are of no 
importance as regards hardening, and are not produced in cement mortar under 
normal conditions. Even with great excess of water these needles are not 
formed if the cement grains are sufficiently closely packed to give a homo- 
geneous concentration of dissolved calcium hydroxide. 

(4) The reaction CaO0+H,O=Ca(OH), proceeds with reduction of volume 
when the crystalline hydroxide is formed, and with an increase in volume 
when the amorphous colloidal product results. Using the following data: 

CaO: Mol. wt.=56.07 ; Sp. gr.=3.3 
H,O: Mol. wt.=18.016; Sp. gr. =1 
Ca(OH), : Mol. wt. =74.086 ; Sp. gr. =2.23 (cryst.) 
2.08 (amorphous-colloidal) ; 





Fig. 5. 


it is found that the crystalline product is produced with a shrinkage of 5.06 per 
cent., and the amorphous product with an increase of 1.56 per cent., on the 
original volumes of the reacting materials. The formation of CaSO,, 2H,O 
from plaster of Paris and water results in a contraction of 9.32 per cent. 
Kihl’s flask experiment affords no absolute criterion for a contraction of 
Portland cement on hydration. It is possible for the meniscus to sink in the 
measuring tube even though the solid phase is expanding. Until we know 
the manner in which water of crystallisation and the water of colloidal gels are 
held, this question cannot be definitely answered. Interesting results are 
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obtained when water is replaced by various solutions, e.g., lime, gypsum and 
sugar, in the Kihl flask experiment. These are dealt with in the exhaustive 
thesis mentioned. 

(5) Since the two known modifications of calcium hydroxide possess such 
diverse properties, there appears to be no object in attempting the synthetic 
preparation of hydrated calcium silicates by the interaction of pure CaO or 
lime-water and colloidal silica. It has not hitherto been possible to prepare 
a definite—crystalline or colloidal—calcium hydrosilicate, and probably this 
never will be possible at normal temperatures. 


It is only at high temperatures that silica has a marked acidic character, 
and combines with lime. At ordinary temperatures it is only feebly acidic and 
possesses only a feeble affinity for Ca(OH), in solution. In the author’s view 
the slight tendency to the formation of calcium hydrosilicate depends upon the 
capacity of the colloidal silica to adsorb calcium hydroxide upon its surface, 
and to condense it in the micropores, in a manner analogous to the absorption 
of hydrogen by finely-divided platinum or palladium. Thus two distinct 
phenomena play their part: (1) A distinct but very feeble affinity between 
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Fig. 6. 


Ca(OH), and SiO,; (2) The effect of the capillary forces in the micropores of 
the silica gel results in a considerable condensation of Ca(OH), solution in 
the gel. These phenomena can be considered as stages in the formation of 
calcium hydrosilicate; but it is not finally produced, as the proper conditions 
are lacking. The ultimate result—particularly in the hardening of Portland 
cement—is that Ca(OH), crystallises in cryptocrystalline form from the 
saturated lime-water in the micropores, and sets up an apparent crystalline 
transformation of the gel-phase; this may be termed the ‘‘ ageing ’’ of the 
colloidal phase. The crystalline Ca(OH), thus contributes in the highest 
degree to dehydrating and increasing the density—and therefore hardening— 
the colloidal silica. ; 


The porous microstructure of silica can be clearly observed at a magnifica- 
tion of 1,000 to 1,500; this is especially the case with the silica precipitated 
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on the decomposition of Portland cement with hydrochloric acid, which is not 
so gelatinous when it is first thrown down as it becomes after heating in 
suspension for atime. The manner in which lime water replaces the pure water 
in gelatinous silica is also interesting. This may be followed microscopically 
by carefully adding saturated lime-water tinted red with anthrapurpurin to 
gelatinous silica in distilled water. 

(6) Kuhl is a convinced adherent of the gel theory because he failed 
to discover any crystalline constituent in hardened cement mortar other than 
calcium sulphoaluminate; particularly, he has not found crystalline Ca(OH),. 
It is, however, possible that his methods were inadequate: further, he con- 
centrated on the ‘‘ hexagonal tables,’’ while under the condition of high 
viscosity prevailing in fresh normal mortar, an alternative form of Ca(OH), 
is to be expected. 

Fig. 6 shows schematically a simple microscopic method of studying the 
setting and hardening of normal cement mortars. This not only permits direct 
observation of the crystalline Ca(OH),, but also shows how the hydrate 





Fig. 7. Fig. 8. 


separates in the crystalline form on hydrolysis, thus giving a new aspect to 
the theory of hardening. 

For the purpose of this method a cement mortar of standard consistency is 
placed on a microscopic slide and spread into a thin layer by manipulation of 
the cover-slip, the edges of the slip being then sealed with paraffin wax. Since 
the slide is to be examined under obliquely incident light, the thickness of 
the mortar layer is unimportant. By using cement passing the 180 or 250 
sieve, however, a layer can be produced sufliciently thin for additional examina- 
tion by transmitted light, which gives further valuable results. 

As shown in Fig. 6, the surface of the specimen is examined under obliquely 
incident light. The rays which meet crystal surfaces are regularly reflected, 
and so do not reach the eye-piece; thus crystals appear dark in the field. 
By contrast, colloidal matter, which has no defined surfaces but consists of an 
irregular foam- like mass, reflects a portion of the light so that it reaches the 
eye-piece, and the field is illuminated. 

The method does not admit of great magnifications being used, since it is 
essential to maintain an appreciable space between the specimen and the objec- 
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tive. Good results are, however, obtainable with low magnifications ; the author 
has used an objective of 12.6 mm. focal length (Winkel’s achromat No. 3a) 
in conjunction with a Winkel-Zeiss compensated eye-piece No. 6, giving a 
linear magnification of 205. The photomicrography of such surfaces is 
extremely difficult. 


The examination of cement gauged with the normal amount of water gives 
results similar to those shown in Figs. 7 and 8, even after only 8-10 hours. 
The dark areas represent crystals of calcium hydrate, and the light foam-like 
ground-work consists of silica gel of high water content and undecomposed 
cement particles. The crystals of hydrated lime in hardened Portland cement 
mortar are not hexagonal tables, but thin somatoid lamellz of indefinite form, 
corresponding to the high viscosity of the surrounding medium. Their growth 
is extremely rapid. 


If the specimen is sufficiently thin for examination by transmitted light, the 
luminescence seen between crossed Nicols after two or three days is much 





Fig. 9. Fig. 10. 


more pronounced than in the case of the usual type of thin sections of con- 
siderable age. 


Figs. 9 and 10 show a high-strength Portland cement examined by reflected 
light after 24 hours and 28 days respectively. At the latter stage the calcium 
hydroxide crystals have grown extensively, so that they run into one another 
and occupy over 60 per cent. of the field. By contrast the silica gel areas have 
greatly diminished and hardly occupy 40 per cent. of the field. The pressure 
set up by the growth of the Ca(OH), crystals causes the dehydration and 
spatial compression of the silica gel, resulting in considerable increase in the 
strength of the cement. It is characteristic that the small light areas of silica 
gel are bounded by straight lines. We have, therefore, a colloidal gel formed 
as a result of crystallisation. 


The examination by the above method of the newly-exposed surfaces of broken 
test-pieces shows that this crystal formation is not merely a surface pheno- 
menon, but occurs throughout the hardened mortar. The use of this method 
allows valuable conclusions to be drawn as to the quality of a cement. 
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The above characteristics of the photo-micrographs are _ represented 
diagramatically in Fig. 11. Fig. lla (corresponding to Figs. 7, 8, and 9) 
shows the approximate shape of the Ca(OH), crystals in the initial stages of 
hardening, embedded in silica gel still rich in water. Fig. 11b shows a later 





Fig. 11. 


stage corresponding to Fig. 10. The Ca(OH), crystals (dark background) 
have grown into one another, forming a continuous surface, and the consequent 
pressure set up has dehydrated and compressed the silica gel (white areas). 
The Ca(OH), crystals, easily visible in large quantities at a magnification of 
205, are the cause of the initial strength of cement. With the continuous 
dehydration of the gel phase the crystals naturally become increasingly 
smaller, until finally we have crypto-crystals in the micropores of the gel. The 
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number thus continuously increases, so that in the later stage of hardening 
they give rise to the semblance of a transformation from the colloidal to the 
crystalline state. The visible formation of large quantities of crystalline 
Ca(OH), clearly indicates that all the Ca(OH), formed by hydrolysis separates 
in crystalline form. The hydrolysis of the calcium silicate of clinker must 
accordingly proceed to completion, and no calcium hydrosilicate is formed. 
This is emphasised by the fact that, using the normal amount of water, at 
most 30 to 40 per cent. of the cement is hydrated and participates in the 
hardening process. 


| Flocculated silica | Movements ‘of unsatur - 

gel. soft and Sn aise | ated Ca(OH)z solution 

| permeable towards the cement 
| grains 


etaene . skin of silica gel 
cemenf grains 
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Ca(OH) ae hardened 
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Fig. 1 





Setting and hardening are thus not independent phenomena, but comple- 
mentary consecutive stages of continuous hydration. 

(7) The preceding observations, which have been repeatedly confirmed, lead 
to a new theory of hardening, illustrated by Fig. 12. This theory involves the 
consideration of only the lime and the silica of Portland cement, or about 
87 per cent. of its total composition. 
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The calcium silicates of the clinker are completely decomposed by the water 
to calcium hydroxide (which passes into molecular solution) and silica hydrosol, 
which is deposited as a flocculated gel under the influence of the strongly basic 
saturated Ca(OH), solution. The liquid held by this gel is, of course, saturated 
Ca(OH), solution. 


Fig. 12a depicts the condition of a cement paste of normal consistency 
immediately after mixing. The cement particles have undergone surface 
decomposition, and the system is rich in liquid. The silica gel which has been 
formed around the cement particles is very voluminous and permeable to the 
molecular Ca(OH), solution. The mixing water is not as yet saturated with 
Ca(OH),, since the gypsum solution simultaneously formed dissolves much 
more Ca(OH), than can the water. The silica is thrown down in gelatinous 
form when the mixing water attains a definite concentration of Ca(OH),. 
Ca(OH), solution then passes through the permeable silica gel to the cement 
particles, forms further gel, and becomes saturated. 


Fig. 12b shows the initial stages of setting. The retarding action of the 
gypsum solution has ceased and the mixing water has become saturated with 
Ca(OH),, and rapidly becomes supersaturated as a result of the slight increase 
in temperature due to the reaction. Crystal nuclei of Ca(OH), now form and 
rapidly grow both inside and outside the gel envelopes. The moment. when, 
in the setting-time test, the surface water is observed to disappear rapidly, 
corresponds to the quantitative coagulation of silica sol to gel, the porous 
microstructure of which gives rise to considerable capillary forces. The liquid 
in the pores has already disappeared, having been utilised as water of crystalli- 
sation for the Ca(OH), crystals and in the formation of silica gel. 


The growth of the Ca(OH), crystals exerts a uniform pressure on the soft, 
semi-liquid, and permeable silica gel, with the result that the gel steadily loses 
liquid and becomes more tenacious. Saturated Ca(OH), solution passes to 
the growing crystals and aids their growth. The resulting diluted solution 
then penetrates to the partially-decomposed cement particles, forming further 
silica gel and again becoming saturated. Thus the entire system becomes 
more tenacious and viscous. 


Fig. 12c depicts a set cement. The outer layers of the silica gel naturally 
harden first as a result of the crystal pressure and the continuous removal ot 
water from the gel. The liquid movements become ever more sluggish, and 
the newly-formed crystals ever smaller and more numerous. The hardened 
outer layers of the gel become impermeable so that further solidification is 
restricted to the soft inner portions of the gel. 


Fig. 12d shows the ideal completion of hardening, all action having ceased. 
All the water now exists in the form of Ca(OH), crystals, which have attained 
their maximum size and number, and which, by the pressure they exert, have 
completely dehydrated and hardened the silica gel, so that it will undergo no 
further shrinkage. The cement grains are not completely decomposed; indeed 
a considerable excess of unattacked cement is of importance for the attainment 
of good and rapid hardening. This ideal completion of hardening is never 
attained in practice, and can only be attained after great lapse of time under 
controlled conditions, since moisture is always introduced from the air or other 
external sources. Numerous examples of this can be seen in practice, e.g., 
in the effects upon strength of the various methods of storing test-pieces. The 
colloidal silica obtained on the hydrolysis of calcium silicates appears to be 
to some extent a reversible colloid. 
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This theory leads to the following conceptions :— 


(a) The ideal cement neither expands nor shrinks; i.e., the colloidal and 
crystal phases are so balanced that the increase in volume due to growth of 
the Ca(OH), crystals is equalised by the shrinkage of the silica gel, and the 
total volume of the system remains unchanged. If one of the phases is in 
excess, volume instability results. 

(b) Lime expansion cannot be attributed to the crystallisable modification 
of Ca(OH),; the so-called ‘‘ expansive ’’ crystals of Ca(OH), are the sole 
exception, but these can only be formed in carelessly applied and insufficiently 
dense mortar, under water, when they cause local expansion and rupture of 
the concrete. Only the free uncombined lime of the clinker can be considered 





Fig. 13. 


to give rise to lime expansion. Thus, on hydration, this is slowly slaked, giving 
rise to the amorphous hydroxide. 

The above theory also receives support from the following facts. If hardened 
and sound cement is roughly broken up and the pieces heated to the clinkering 
temperature, hydration of the cooled product takes place with great evolution 
of heat and expansion; i.e., it has all the properties of quick-lime. If, however, 
the hardened cement is first finely ground and thoroughly mixed, and then 
heated to clinkering, the product will be perfectly sound. Thus lime expansion 
cannot be explained by a “‘ directed crystallisation pressure of the calcium 
hydrate ’’ as assumed by Kinhl. 

The mechanical strength of a cement depends in the highest degree on the 
amount of crystallisable calcium hydroxide present. Since calcium hydroxide 
produced by hydrolysis is the only form capable of crystallisation, it is impos- 
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sible to determine the maximum quantity of hydraulically active lime in cement 
until the constitution of clinker is thoroughly understood. It is extremely 
probable that the calcium aluminates of clinker behave on hydration with 
normal quantities of water exactly like the calcium silicates. In any case the 
plentiful formation of calcium hydroaluminate plates obtained with excess 
water does not occur in normal mortars. 

Finally, calcium sulphoaluminate is quite unimportant as regards the 
hardening of mortar. It is only formed under very special, artificial conditions 
in the presence of excess water. 

If a weak sugar solution is used as mixing water, the formation of Ca(OH), 
crystals cannot be detected by microscopic examination. Further, an actual 
transformation of the crystallisable Ca(OH), into a colloidal modification can 
be observed. Fig. 13 shows the gelatinisation of Ca(OH), after 8 days, using 
a 5 per cent. sugar solution. This formation of gelatinous Ca(OH), occurs 
with considerable contraction, and hardening only proceeds as the gel ages. 





Fig. 14. Fig. 15. 


Synthetic mixtures of gelatinous silica and the finest powdered quick lime, 
with a little gypsum, of the approximate composition of Portland cement, 
harden in exactly the same way as cement. There is the same deposition of 
calcium hydroxide crystals—it will be remembered that the gypsum converts 
the amorphous Ca(OH), into the crystallisable modification—both within the 
silica gel and without, and the attainment of strength with freedom from 
contraction is attributable to this. 

Since calcium oxide forms only the crystalline monohydrate under normal 
conditions, it may be concluded that a cement containing, in place of CaO, a 
different main constituent, forming higher hydrates on hydrolysis, would 
possess accentuated hardening properties. 

(8) The following example shows the transformation of the expansive 
amorphous Ca(OH), into the non-expansive crystallisable modification as a 
result of adding calcium sulphate. A cement containing 72 per cent. CaO 
was burnt, and, as expected, showed pronounced expansion. This was gauged 
with and without 3 per cent. CaSO, (hemihydrate) using the normal quantity 
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of water, and specimens were prepared for microscopic examination by the 
author’s method. Without gypsum, expansion was so great that at 24 hours 
the surface was cracked and rough; the cover-slip was convex, and in a 
further 24 hours had fractured and the cement had failen to powder. It may 
be suggested that measurement of the cover-slip of such specimens by means 
of a spherometer might be developed as a delicate test for unsoundness of 
cement. The specimen containing gypsum remained unchanged, with smooth 
surface, free from cracks. Even after two years this specimen remains 
unaltered, and the surface of the cover-slip is quite plane. Photomicrographs 
of the surfaces of these specimens are shown in Figs. 14 and 15, in which the 
difference is very obvious. The gypsum has definitely transformed the amor- 
phous-colloidal Ca(OH), into the crystallisable variety, and it is thus proved 
that the presence of crystalline Ca(OH), in dense mortars cannot be the cause 
of lime expansion. 

Kihl’s gel theory cannot be explained by internal absorption alone, since on 
this explanation there must be a considerable shrinkage of the mortar. This 
shrinkage is, however, opposed by the Ca(OH), crystals. Only an ideal mutual 
action of the colloid and the crystalline Ca(OH), gives a sound Portland cement, 
free from contraction, with good hydraulic and mechanical properties. The 
contraction in volume due to dehydration of the colloid must be balanced by 
a corresponding increase due to growth of the Ca(OH), crystals. 

The views of P. H. Bates® of the U.S. Bureau of Standards are quite 
unacceptable. Thus, he says: ‘* Although little can be established regarding 
the character of the hydrated low-lime silicate of Portland cement, it can be 
shown that it is the ideal inorganic cementitious substance, particularly in the 
absence of crystalline or amorphous hydrated lime.’’ The same applies to the 
views of A. Hauenschild, who wrote to me in September, 1926, ‘‘ Your work 
on the conditions of crystallisation of calcium hydroxide is extremely interesting. 
According to: my view, however, the setting and hardening of cements depend 
not at all on crystallisation phenomena but on purely colloidal action. Crystal 
formation is merely a subsidiary phenomenon which cannot be detected in dense 
mortars.’’ When these investigators repeat the author’s experiments and test 
his metheds, they will nolens volens adopt a crystalloid theory of hardening. 


Summary. 

(1) The hydrolysis of the calcium silicates in the presence of water is com- 
plete, i.e., the final products are silica gel and calcium hydroxide. This result 
is unaffected by the proportions of water used in mixing the cement. 

(2) In cement mortars containing the normal quantity of water the properties 
of the hydration products are entirely different from those obtained with great 
excess of water; as a result of the high viscosity of the former system, the 
products take somatoid form. 

(3) The needle crystals formed in specimens gauged with excess of water 
consist of calcium hydroxide; they are not formed in mortars of normal 
consistency. 

(4) Calcium hydrosilicates are not found in hardened cement, in either 
crystalloid or colloidal form. 

(5) The whole of the hydrolytically formed calcium hydroxide in cement 
mortars exists in the crystalline modification. These crystals are not the 
hexagonal plates and rods obtained with excess of water, but consist of 
irregular lamella of shapes best adapted for filling the available space. 





** Yement,” Vol. 16, p. 757, 1927. D 
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(6) Crystalline or crystallisable calcium hydroxide cannot be considered to 
be the cause of lime expansion. Hydrolytically formed Ca(OH), always 
possesses the power to crystallise, without a promoting agent. Amorphous 
Ca(OH), can only crystallise in the presence of a promoting agent. It is the 
cause of lime expansion, and is formed only in the later stages of hardening 
of cements containing free lime, when the promoter of crystallisation (gypsum) 
has no further effect. 

(7) The hardening of Portland cement depends upon the ideal co-operation 
of colloidal silica and crystalline ©a(OH),, the latter being the most plentiful 
and most important ingredient of hardened Portland cement. The Ca(OH), 
is the basis of the cementitious property of cement and is thus the cause of 
hardening. 

(8) A microscopic process is described which enables the phenomena of the 
hardening of normal mortars to be followed. 

(9) Gypsum expansion is due to over-abundant crystallisation of Ca(OH),, 
as a result of which the available quantity of silica gel is inadequate. On the 
other hand, it is possible to convert a cement subject to lime expansion into 
a sound cement by the addition of gypsum, which acts by transforming the 
amorphous Ca(OH), into the crystalline modification. In practice this is only 
possible to a limited extent, for an excess of crystalline Ca(OH), may result. 








Notes from Abroad. 


Proposed Cement Agreement. 

Negotiations are being made to effect an agreement between Chinese and 
Japanese cement producers and thus abolish the present competition. In order 
to protect home industry the Chinese Government imposed a high import duty 
on cement and Japanese producers have been exporting at uneconomic prices. 

American Cement Company’s Loss. 

The Bessemer Limestone & Cement Co. declared a loss of $127,131 for the 
period January-July, 1931, compared with a profit of $114,321 for the corre- 
sponding period last year. 

Proposed Cement Amalgamation. 

The ** Japan Chronicle ’’ states that negotiations are proceeding between the 

Nippon Cement Co. and the Tosa Cement Co. with a view to amalgamation. 


Polish Cement Works Destroyed. 
We understand the works of the Tow A.K.C. Przemysln Cementowego 
‘* W.I.E.K.’’ were completely burnt out at the beginning of September and that 
the damage amcunts to 700,000 zloty. 


Cement Companies’ Dividends. 

The following profits and dividends have been declared for the year 1930 (the 
figures in brackets are the corresponding amounts for the previous year) : 
Schimischow Portland-Cement-Kalk-und Ziegelwerke, A.G., Germany, holding 
company of the Schlesische Portlandindustrie A.G., 8% (12%); Soc. An. 
Cementi Isonzo, 18,103 lire; Fabrika Cementa Francisko-Srpske Industrie, 
Yugo-Slavia, 2,637,253 dinars, 7% (1,635,291 dinars, 7%). A.G. der Hydrau- 
lischen Kalk-und Portland Cementfabrik zu Perlmoos, Austria, 1,029,459 sch., 
5% (3,527,861 sch., 5%); Société des Ciments du Congo, Belgian Congo, 
4,389,414 fr. (1,442,634 fr.); Soc. Gen. des Ciments ‘‘ Hercule,’’ Greece, 
13,400,000 dr.; Slovakische Portlandcementfabriken Nutavska-Lucka-Ladce 
A.G., Czecho-Slovakia, 13,260,000 ke. (14,836,000 ke. ). 
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A Comparative Study of the Portland Cement 
Industry in the United States of America, 
Canada, and the United Kingdom.—VIII. 


By HAL GUTTERIDGE, A.M.I.Mech.E., M.I.E.I. 


Dust Collection. 


THE main points in a cement works where dust collecting installations can 
generally be employed with advantage are the crushing, drying, raw material 
grinding, coal grinding, clinker grinding, and cement packing departments. 
With flue dust collection, separate conditions arise which will be considered 





Fig. 1. 


later. Methods of collecting dust may be placed under the following heads: 
centrifugal, filter, gravity, electrical, and internal vortex. 


Centrifugal Separators. 


Among the various types of centrifugal collectors generally in use is the 
cyclone collector, in which separation is effected by projecting the dust particles 
tangentially out of the gas stream by centrifugal force. As the efficiency of 
the cyclone separator varies as the square of the tangential velocity and inversely 
as the radius, it follows that the greater the velocity of the entering gas the 
greater will be the efficiency for a definite radius, or the greater the radius 
the lower the efficiency for a definite entering gas velocity. 


Practical considerations limit the velocity of the entering gases because of 
the power required to produce this condition, and, on the other hand, the size 
of the separator must be such as adequately to handle the volume of gases 
offered to the separator. A mean is arrived at which will best suit any 
particular proposition. 
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Filter Separators. 

When dust-bearing gases are passed directly through a filtering medium the 
separator is called a filter type collector. The filtering medium is usually cloth, 
and is applicable to gases with very low moisture content and low temperature. 
To prevent an excessive pressure drop through the system, means have to be 
provided regularly to clear the filtering medium either by reversing the direction 
of flow or by shaking the cloth. 

Gravity Separators. 

These separators usually take the form of dust or settling chambers. They 
require a considerable amount of floor area, a large capacity per unit volume 
of gas handled, and operate at low efficiencies. To obtain a fairly efficient 
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Fig. 2. 


collection the velocity of the gases has to be reduced to about 100 ft. per 
minute, and, with a large volume of gas, to obtain this low speed the cross- 
sectional area must be very large for the velocity of the gases has to be reduced 
trom about 1,000 ft. per minute in the case of flue gases. 


Electrical Precipitators and Internal Vortex Separators. 

Details of these separators are given later under ‘* Flue Dust Collection.” 
In addition to the separation of the dust from the flue gases, these separators 
are used on rock-drier dust collecting. 

There is a wide range of different equipment, but before a selection can be 
made each case must be subjected to a proper investigation and the data thus 
obtained thoroughly studied. There are certain fundamental conditions which 
determine the type and size of the equipment most suitable to any case. The 
most important are: (1) Dust characteristics, that is, its shape, fineness, and 
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density; (2) volume and the temperature of the gases; (3) dust-loading of 
the gases; (4) relative humidity of the gases; and (5) chemical analysis of 
the gases. 

To take an example, say, of rotary driers on raw material duty, in one case 
the rock may have a low moisture content and in another a high moisture 
content. Rock dried in one may be of a fine crystalline structure and in another 
of a flat scaly structure. A drier may be used in one case where most of the 
heat is utilised, with the result that the temperature of the exit gases is low, 
but with the other the temperature of the escaping gases may be high. The 
dust-loading of the gas in one may be low on account of the structure of the 
rock, but in the other it may be high. Therefore, what is successful in one 
case may prove inadequate in another. 

At a works in Pennsylvania an installation of six ‘‘ Vorticose ’’ dust collectors 
(by Dust Recovery Inc.) are operating on rock driers. Each collector handles 
approximately 12,000 cu. ft. of gas per minute and traps 1,000 Ibs. of dust per 
hour. The average operating efficiency is given as 94 per cent., while the 
screen analysis of the dust is 1 per cent. on 100 mesh, 1.5 per cent. through 
100 but on 200 mesh, 3.5 per cent. through 200 but on 300 mesh, and 94.0 per 
cent. through 300 mesh. 

At a works in Kansas, where rock is dried by waste-heat boiler gases, the 
dust is extracted from 20,000 cu. ft. of gas per minute, at two points in series. 
The gases from the drier are drawn through an air separator which removes 
the coarse dust by a fan which passes the gases into a dust-collector to remove 
the fine dust. By double handling of the gases a very high degree of recovery 
is realised. This installation is by the Clark Dust Collecting Company; a 
photograph of another installation by this company showing two collectors 
each of which can handle 60 to 70,000 cu. ft. of dust laden gas per minute is 
illustrated in Fig. 1. 

In the United Kingdom there are no dry process cement plants and therefore 
no rock driers with their ancillary dust collecting equipment are necessary, and, 
as these articles are confined by the title to the plant actually used in the three 
countries, plant made by manufacturers in the U.K. for abroad has been 
excluded. 

Fig. 2 shows the Visco Engineering Company’s system applied to the 
collection of cement dust from clinker grinding mills. The collector is of the 
suction type; the main fan deals with cleaned air only, and the.collector consists 
of sheet-metal casing divided into compartments each of which contains filter 
tubes made of special material for the recovery of the impalpable dust. At 
predetermined intervals, and in rotation, each compartment is isolated from its 
neighbours by the mechanical closing of the compartment’s main damper, after 
which the tubes in the compartment closed down are mechanically shaken. 
Clean air from a separate fan is forced through the pores of the filtering medium 
in.a contrary direction to that of the air flow under normal working conditions. 
The dust recovered falls into a hopper from whence it is extracted by a screw. 

A dust collecting installation in the United Kingdom by the Sturtevant 
Engineering Company (shown in Fig. 3) deals with about 6,000 cu. metres of 
air per hour from clinker grinding mills. The dust in the air averages about 
10 grammes per cu. metre and is first drawn through a cyclone and from there 
to an automatic filter, both units being under suction. Automatically, at 
frequent intervals and in rotation, each section is cut out by closing the outlet 
valve of the section, and simultaneously this section is opened to the atmosphere 
causing a reverse current of air through the bags whilst they are automatically 
shaken. 
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The amount of dust produced depends on the raw materials and the process 
used. Some rocks during blasting and crushing as, for instance, ‘‘ cement 
rock,’’ usually produce an appreciable amount of dust due to those operations. 
On the other hand, from chalk or marl there is practically no dust on the 
preparation side. 

At a works using cement rock in Pennsylvania the method adopted for 
reducing losses of material in the form of dust in the quarry during the summer 
months is by the use of a hose pipe to damp the material. — It is estimated 





Fig. 3. 


that at least 2 per cent. of the material is thereby saved, and by using the 
material in this damped condition the hammer mills produced less dust. An 
example can be given of an otherwise modern and economically operated mill 
where there was so much dust in the crushing mill house that it was impossible 
to see across the building, a distance not gredter than 30 ft. So great was 
the loading, of the dust that it caused coughing merely by walking through 
the building ; the conditions were bad and consequently uneconomical. 

A typically efficient dust-collecting system in the crushing mill house is a 
central dust extracting equipment with leads from each dust-producing point. 
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The dust is drawn away .at the discharge from the gyratory crusher, again 
at the raw material separator, and also at the delivery from the secondary mill. 
With certain materials with heavy yields of dust, extraction points are also 
arranged at the elevators. In some cases the dust is discharged at intervals 
on to the conveyor taking the crushed limestone to the storage, or sent direct 
to the grinding mills. The former is usual with the wet process and the latter 
if the process is dry, for by this.short circuit the cost of re-collecting portions 
of dust from the driers, and the heat that would be unnecessarily expended 
upon it, is avoided. 

Another system of dust collecting employed in connection with clinker grind- 
ing in Ohio, and which is also installed in a works in New York Siate, is the 
‘* Sly ’’? system. This system, besides keeping the clinker grinding house free 
from dust, also cools the cement from about 300 deg. F., at which temperature 





Fig. 4. 


it is discharged from the mill, to 200 deg. F. The cement from the mills falls 
down a square vertical chute on the sides of which are louvres for the intrusion 
of air. A fan is connected with the system and so arranged that it draws cool 
air through the louvres which air passes counter-flow through all the cement, 
and that portion of the cement which it picks up is deposited in a dust collector 
from whence it is passed to join the main stream of cement with which it is 
thoroughly mixed in screw conveyors. 

One method of cooling cement used in a United Kingdom works, where 
the cement in bulk is transported about 400 yds. on a band conveyor, is to use a 
series of smali stationary vanes arranged at frequent intervals along the length 
of the conveyor which continually turn the cement over and expose the hotter 
portion to the atmosphere. 

Examples of grinding mill installations in the U.S.A. and the United 
Kingdom are shown in Figs. 4 and 5. Fig. 4 shows four combination mills 
and their electrical drives by Allis-Chalmers in Alabama, U.S.A. Each of the 
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8 ft. by 7 ft. by 40 ft. mills is driven by a 800 h.p. synchronous motor through 
a magnetic clutch and peripheral spur gear. Fig. 5 illustrates the driving 
arrangements of four combination mills, 7 ft. 24 ins. diameter by 36 ft. long, 
in the United Kingdom. In this case the four Crompton-Parkinson motors 
are driving through wholly-enclosed reduction gears directly along the axis of 
the mill through the trunnion. These photographs are in many ways typical 
of the difference in practice in the U.S.A. and the United Kingdom. It is 
usual to sce in the U.S.A. the electrical driving gear in the same room as 
the grinding unit, whereas in the United Kingdom the electrical equipment is 
generally separated from the mills by a dust-proof wall. There is much to 
be gained from the latter arrangement, for the electrical equipment can be 
operated under ideal conditions where there is not only an absence of mill dust 
but the equipment can be run under the best constant-temperature condition. 





Fig, 5. 


It is usual to have this room hermetically sealed and to provide air-recondition- 
ing apparatus. 

Another difference between the practices of the two countries is the use of 
the magnetic clutch for grinding-mill drives in cement plants in the U.S.A. 
The magnetic clutch (referred to in a previous article on ‘‘ Grinding ’’) provides 
added control over the operation of the mill in the gradual engagement and 
the instantaneous disengagement between the driving and driven units. 
Magnetic clutches are used in the United Kingdom in other industries, parti- 
cularly the rubber industry, where instantaneous stopping of the rolls is 
important. This is arranged by push-button control and automatic braking 
and, by having a magnetic clutch, a trip gear can be employed to break the 
clutch circuit and apply the brake. In this way the brake does not have to 
absorb the momentum of the motor armature. A further difference is typified 
in these two photographs in the choice of central trunnion drive or peripheral 
drive (mentioned in the article on ‘* Grinding ’’ where the advantages of 
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the trunnion drive, favoured in the United Kingdom, over the peripheral drive, 
so extensively used in the U.S.A., are discussed). 


Flue Dust Collection. 

The value of collected dust where it is necessary to instal flue-dust collection 
plant is an item which will appear on the credit side of the collector account. 
In the U.S.A. there are about twenty-two electrical and mechanical precipitation 
plants on flue-gas dust collection duty. In Canada, one large cement works 
is installing mechanical flue-dust collecting plant, and it is interesting to note 
that this works, which is in the centre of a residential neighbourhood, is also 
changing over from the dry process to the wet process, in order further to 
reduce dust. 

In the United Kingdom, on account mainly of the fact that all plants are 
wet process plants and that the average length of the kilns is longer than in 
the U.S.A., there are no electrical or mechanical flue-dust separators. 

The Lodge-Cottrell electrical precipitator, of which there are 18 in the U.S.A. 
on flue-dust collection, consists of a number of opposed electrode units, one 
group (the discharge electrodes) being shaped to facilitate corona discharge, 
and the other group (the collecting electrodes) being formed to minimise or 
prevent discharge therefrom. The discharge electrode system is mounted upon 
insulators and is usually charged negatively with respect to ground and the 
collecting electrode system is electrically grounded. The potential difference 
maintained between electrodes depends upon the electrode spacing and other 
circumstances, but in cement plant application is usually 50,000 volts. 
Unidirectional current is supplied by rectifying high tension alternating current. 
As dust-laden gases pass between the electrodes the particles acquire a charge 
and are forced out of the gases to the eiectrodes, where they are allowed to 
collect and are then shaken off by mechanical rappings into the hoppers 
placed beneath the electrode system for gathering the dust for return to the 
kiln. The rapping of the electrodes is generally done once per shift. For 
collecting dust from rotary kilns it has been found that instead of the collecting 
electrodes being made of metal it is often preferable to make them of specially- 
prepared Portland cement concrete with small-diameter electrically-grounded 
metal rods embedded therein, so disposed with respect to the discharge elec- 
trodes as to achieve the maximum amount of resistance in series with the 
minimum air gap, and the minimum amount of resistance in series with the 
maximum air gap. The size of these plate electrodes is 6 ft. 6 ins. wide by 
12 ft. 4 ins. high by 2 in. thick. The virtue of this electrode, called a ‘‘ graded 
resistance ”’ electrode, lies in its internal resistance, which prevents localisation 
of corona discharge. ‘lhe normal discharge is spread out and extended through 
a larger portion of the electric field thereby giving a greater gas-treating 
capacity per unit volume of precipitator structure and reducing the size of 
precipitator unit for the treatment of a specific quantity. It allows the dust 
to build up on the electrode to a greater extent without loss of efficiency and 
thereby reduces labour costs; the prevention of localisation of discharge 
reduces power costs. It is claimed that with these ‘‘ graded resistance ”’ 
electrodes for the treatment of 100,000 cu. ft. of gas per minute with a minimum 
of 90 per cent. efficiency, the space required is 35,000 cu. ft., the operating 
power 10 kilowatts, and the labour 12 man-hours per day. 

The quantity of dust passed out of the kiln is to a great measure dependent 
upon the length of the kiln; the longer the kiln the less the dust, and vice versa. 
A cement works in Pennsylvania, employing & waste-heat boilers, with 
a capacity of 7,800 barrels per day, has nine kilns each 135 ft. long operated 











PaGeE 1136 CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE OCTOBER 1931 


on the dry precess; the short kilns and the dry process make for the maximum 
of dust in the flue gases, ana to collect this a Cottrell precipitator is installed. 
The capacity of the installation on flue-gas dust collection is 400,000 en. ft, 
per minute, made up in six units. The collecting electrodes are of slab concrete 
construction, and the electric current, supplied at 440 volts, is stepped up to 
50,000 volts. These precipitators are used following the waste-heat boilers 
and receive the gas at 400 deg. F. At this works there is also a Cottrell plant 
installation which cleans that portion of the kiln-flue gases used in drying 
the raw materials together with the raw material dust. In this latter installa- 
tion, which has a capacity of 70,000 cu. ft. of gas per minute, there are three 
units. 

Fig. 6 illustrates the operating floor of a Cottrell installation in an Ohio 


Fig. 6. 


wet process cement works with four waste-heat boilers, which consists of four 
units of precipitators, each unit being two sections wide and each section two 
banks long. ‘The banks consist of graded resistance electrodes 12 ft. 6 in. 
high and 6 ft. 6 in. long, the plates being placed 6 in. face to face with vertical 
discharge electrodes midway between. There are 13 electrode ducts in each 
treater section. Each double unit has one electrical set to energise it, and a 
fifth electrical set serves as a spare. This plant has a gas-treating capacity 
of 360,000 cu. ft. per minute at a temperature of 400 deg. F., and collects 
approximately 90 tons of dust per day with an efficiency of over 95 per cent. 
The power required is approximately 20 kW., and the labour one man per shift. 

A mechanical dust collector now being installed at a Canadian works is 
known as the ‘‘ Vorticose,’’ built by Dust Recovery Inc., a photograph of 
which at a later stage of erection is given in Fig. 7. This installation consists 
of two collectors on seven kilns; it is designed to handle a total gas volume 
of 290,000 cu. ft. per minute, and will operate under natural draught conditions. 
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The system is described as a collector based on the principle of the ‘* internal 
vortex,’’ similar to the condition occurring in whirlwinds, in which all dust 
particles are projected into a central vortical column and only dispersed when 
the vortical action is broken. The collector embodies a number of standard 
20 in. by 12 in. fixed collecting elements, in the form of an inverted ft 


which trap the dust in the incoming gases. Along the sides of the V 
are openings which, with baffles suitably arranged, allow the major portion 
of the gases immediately to pass through but with a sudden change of 
direction. The remaining portion of the gases, together with the dust particles 
which, because of their inertia, do not change their direction so readily, are 
carried onwards at a steadily decreasing rate until they arrive at the apex of 


the V, where a comparative still air condition obtains and the dust is precipi- 
tated. This dust falls downwards to the hoppers. Rapping gear is arranged 
to accelerate the discharge of the dust from the various surfaces. The gases 
pass from the first elements to a number of similar collecting elements in series, 
the number of which depends upon the condition of the particular gas. There 
are no moving parts except the rapping gear, which is outside the collector. 
In an Alabama works with two combined kilns and coolers 11 ft. 3 in. and 
10 ft. by 343 ft. long, the ** Unax ”’ coolers are of the double cylinder type where 
the kiln is surrounded by a double row of tubes and the clinker, after passing 
through the inner tube, returns along the length of the outer tube. Here the 
flue gases are first cast down a sheet-steel chamber for collecting the dust and 
then cast up to a flue that goes to the stack. The dust is extracted by screws 
from the hoppers underneath and passed to the feed, which it meets as it enters 
the kiln. Besides the double-row integral cooler, a feature has been installed 
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to contro! the temperature of the flue gases going through the induced draught 
fans. The fans are not designed to withstand a higher temperature than 
700 deg. F., and, so that a temperature in excess of that will not be presented 
to them, a fresh-air damper was installed. This entirely automatic equipment, 
designed by F. L. Smidth & Co., consists of thermometers actuating electric 
contacts when the temperature of the gases has reached certain upper and 
lower limits. The contacts in turn energise relays acting on a solenoid-con- 
trolled three-way valve admitting water to the upper or lower part of a hydraulic 
piston which moves the damper. Lights on the control board on the burner’s 
platform indicate the proper functioning of this device. 

An example of another type of dust-collecting equipment applied to kiln-flue 
gases i$ to be seen at a cement works in Pennsylvania, where plant designed 
in the United Kingdom 1s being used. This dust collecting equipment is 
patented by Messrs. Davidson & Co., Ltd., of Belfast, and was installed by 
the American Blower Co. Its operation consists of the production of a true 
cyclonic action which forces the dust removed from the gases to the bottom 
of the cyclone, from whence it is extracted and sent to join the slurry. The 
kiln is 11 ft. 6 in. with 15 ft. enlarged zone by 257 ft. long; the 15 ft. section 
is 42 ft. long and begins 37 ft. from the firing end. The enlarged section is 
the calcining zone, and is intended to produce more perfect calcination and to 
give more uniform production than is possible with standard-sized kilns. There 
is no waste-heat boiler on this kiln and the dust collector is directly connected 
to the kiln exhaust fan which has a capacity of 135,000 cu. ft. per minute at 
700 deg. E 



















(To be continued.) 


Visco-Beth Dust Collector 66 ” 
installed in London Works. VISCO 
DUST COLLECTORS 


are 








Increasing Works Capacity. 
Preventing Waste. 


Reducing wear and tear of 
machinery. 


Increasing workers’ efficiency 
and cutting down Factory 
cleaning costs, etc., etc. 















WRITE FOR DETAILS— 


“VISCO 


GINEERING COP? 
102 GROSVENOR ROAD, LONDON SW1 











Telephone: Telegrams: 
Victoria Curtmit, Churton, 
6531/2. London. 
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Air Filters. 


Tue ‘ Intensiv ”’ air filter shown in Fig. 1 working in conjunction with five 
tube-mills in Germany makes use of induced air draught created by the filter 
fan, which eliminates the necessity for water cooling. It is claimed that this 
increases the capacity of the mill by as much as 10 per cent., as the very fine 
material is caught in the air current and carried to the filter, leaving the larger 
particles to be ground. This recovered dust is continuously and automatically 
fed into the delivery screw of the tube mills and re-mixed into the bulk. 

Fig. 2 is another filter of the same make on the Centinent working on 
dust from a cement grinding mill in a factory where iron Portland cement is 


Fig. 1. 


made. At this particular works, all dust-producing machines, including the 
kiln, are coupled up to one of these filters. After the kiln filter had been at work 
for twelve months, sometimes being allowed to run continuously for weeks on 
end, we are informed that none of the filter hoses (which are made of fine quality 
Scotch wool) showed any sign of wear or damage. The gases leaving tle kiln 
have a temperature of 350 deg. C., and contain sulphur and ash from the coal, 
cement dust, moisture, etc., which would damage the filter hoses were they 
not always under perfect control. 

This plant is known as the suction type. The fan, which is placed between 
the chimney stack and the filter, first sucks the hot kiln gases through two 
large-diameter Ljungstrom coolers. The coolers slowly rotate in the horizontal 
plane, pick up 200 to 230 deg. C., and the gases arrive at and pass through 
the filter at a temperature of 100 to 120 deg. C., and are then exhausted 
through the chimney to atmosphere. Thus the gases are always under control 
and are automatically guided through the hoses contained in the various com- 





PaGe 1140 CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE OCTOBER 1931 


partments of the filter. The dust contained in the gases is trapped inside the 
hoses and then automatically discharged from the filter and delivered to any 
desired point by means of a screw conveyor. Smaller fans installed close to 
the coolers blow atmospheric air at 15 deg. C. through them, taking with it 
about 200 deg. C. of the temperature therein contained, which is conducted 


~ 2 
Lé¢ 7s / /) 


6 
Ag 


, 
. 
8 
4 
\ 


Fig. 2. 


through piping to drying drums where it serves the purpose of drying the whole 
of the cement raw materials before their introduction into the rotary kiln. 
Thus economy in fuel is effected as well as the elimination of dust. 

These filters are made by the Intensiv Filter Co., of Langenberg (Rhld.). 
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Les progres relatifs au Ciment, pendant 
année 1930.—I. 


Par OTTO FR. HONUS. 


Chimie Analytique. 


J. B. Oxiva! a développé les méthodes suivantes pour le dosage rapide de 
l’oxyde de fer dans le ciment. Le dosage se fait au moyen de TiCl®, conservé 
dans I’hydrogéne, et en utilisant des burettes automatiques. Dissoudre 0,5 gr. 
de ciment dans 20 a 30 cm* d’eau et 10 cm*® de HCI conc., chaufler la liqueur, 
diluer avec 70 cm® d’eau, ajouter MnO*K jusqu’a coloration rouge persistante, 
ensuite 5 a 6 cm’ CNSK, et doser au moyen de TiCl*, en opérant rapidement 
sans agiter le vase, jusqu’a disparition de la coloration rouge. Pour titrer la 
liqueur de TiCl’, on se sert d’une solution de bleu de méthyléne et d’une solu- 
tion de sulfate doukle d’ammonium et de fer. Pour la détermination indirecte 
de la chaux dans le ciment, a l’aide de l’oxalate de sodium de Sérensen, A. 
Heiser? indique la méthode suivante: Partant de 1.000 gr. de la substance 
a analyser, la liqueur dont on a séparé les sesquioxydes par filtrage est acidulée 
par HC}; porter a l’ébullition en ajoutant 1,9832 gr. de C?O*Na?, correspondant 
a 0,8300 gr. de CaO. Quand ce sel s’est dissous en partie et que la réaction a 
eu lieu, porter a l’ébullition, tout en ajoutant HCl jusqu’a dissolution compleéte. 
Ajouter goutte 4 goutte NH® pour précipiter C?O*Ca; une fois rassemblé, filtrer 
le précipité, le lessiver 4 chaud, en décomposer une fraction avec SO*H? et 
SO*Mn, et doser a 70° avec MnO*K au 1/10. H. Th. Bucherer et F. W. Meier’ 
ont fait des recherches sur l’application de la méthode par filtrage 4 l’analyse 
industrielle du ciment Portland. Ils proposent de traiter les silicates riches en 
chaux, et en particulier le ciment Portland, avec NO*H, parce que (NO*)?Ca 
est soluble dans I’alcool, ce qui facilite beaucoup la séparation de SiO?. Ces 
savants indiquent une nouvelle marche a suivre, applicable au ciment Portland. 

* ‘Chim. et Industrie,’’ Vol. 23, No. esp. 3, p. 378, 1930. 

* ““Zement,’’ Vol. 19, p. 1,154, 1930. 

* “*Z.f. Analyt. Chem.,’’ Vol. 82, p. 1, 1930. 


( 1141 ) 
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R. H. Bogue‘ déduit de l’analyse une nouvelle méthode de calcul et élabore 
trois nomogrammes, permettant d’obtenir les teneurs en Al?O*,Fe?O*.4Ca0O, 
SiO?.3CaO, SiO*.2CaO, et Al?O*.3CaO, ainsi que celles en chaux libre, en 
— libre et en gypse. La méthode améliorée pour la détermination de 
la chaux libre dans le ciment Portland, due 4 W. M. Derch et R. H. Bogue® 
est basée sur l’égalité : 

CaO + 2CH°COONH = (CH*COO)*Ca + H20 + 2NH?. 

Préparer une liqueur composée de I partie en volume de glycérine et Ge 
h parties en volume d’alcool absolu, contenant par litre 2 cm* d’une liqueur a ,}, 
de phénolphtal¢ine ; en raméne cette liqueur au point neutre précis par |’addition 
d’une liqueur alcoolique diluée de NaOH, ou d’une liqueur alcoolique acétate 
d’ammonium, Pour la préparation de la liqueur normale, disscudre 16 gr. 
d’acétate d’ammonium cristallisé dans un litre d’alcool absolu, et titrer au 
moyen d’une solution de CaO. Chauffer l’oxalate de Ca a 900-1.000° jusqu’a 
poids constant, en prendre 0,1 gr. et agiter avec 60 cm® de solution alcoolique 
de glycérine dans un vase de Erlmeyer de 200 cm’, porter pendant 20 minutes a 
l’ébullition, doser et recommencer jusqu’a ce qu’il ne se produise plus de 
coloration rouge. On traite de méme 1 gr. de ciment en poudre dans le vase 
d’Erlmeyer de 200 cm* avec 60 cm* de glycérine mélangée d’alcool, et on déter- 
mine la teneur en CaO par le calcul. Il est indispensable d’employer de 
l’alcool absolument privé d’eau, et d’employer du ciment dans le plus grand 
état de finesse. G. E. Bessey® modifie la méthode a la glycérine pour la déter- 
mination de la chaux libre, et propose d’extraire la chaux libre au moyen de 
glycérine seule, et de doser avec une liqueur alcoolique d’acide benzoique. 

En dosant la poudre de ciment au moyen d’acide acétique a 1% en présence 
de CO? en employant l’acide H (acide aminonaphtoldisulfonique 1,8 3,6) 
conjugué a la nitraniline—P. diazotée comme indicateur, H. Th. Bucherer et 
F. W. Meier’ ont observé des modifications brusques et des temps d’arrét, qui 
s’expliquent par les réactions successives dont les diverses substances con- 
stituant le ciment sont le siége. 

P. Erculisse® fait l’examen critique des méthodes analytiques et de l’épreuve 
des ciments, et propose des formules moléculaires simples ; exprimant leurs 
teneurs en substances dont l’existence est réelle. Li convient de gdcher le ciment 
avec une quantité d’eau, déterminée avec précision. 

Chaux, silice, alumine, argile, silicates de chaux, aluminates et ferrite. 

(1) Oxyde de calcium hydraté. Selon Huttig et Arbes® les courbes ce 
déshydratation obtenues a pression constante, démontrent nettement |’existence 
de I’ ‘hydrate a une molécule CaO.H*O. Pour Jes préparations obtenues par 
divers moyens, les températures de décompesition varient entre 385 et 398° pour 
H?O=10 mm; ces chiffres concordent bien avec ceux que donne le calcul en 
thermodynamique. 

En prenant trois préparations différentes de Ca(OH)? Th. Thorvaldson ct 
V. G. Brown’? ont obtenu pour la chaleur de dissolution dans HCI. 200H*O une 
valeur moyenne de 550 cal par gramme de CaO, soit 30,85 Keal/mol, alors que 
Thomsen indique 30,49 Keal et Berthelot 30,96 Kcal. Avec les hydrates con- 
tenant plus d’eau que CaO.H*O, on n’a plus trouvé aucun indice de dégagement 
de chaleur a 21°?. : 

«Ind. Eng. Chem.,’’ Ed. analyt., Vol. 1, p. 192, 1929. 

* Ibid., Vol. 2, p. 296, 1930. 

. “J. Soc. Chem. Ind.,’’ Vol. 49, p. 360, Trans., 1930. 

7 “*Zement,’’ Vol. 19, p. 1,134, 1930. 

* **Chimie et Industrie,’’ Vol. 21, p. 475, 1930. 


* “*7Z.4. Anorg. Allg. Chem.,’’ Vol. 191, p. 161, 1930. 
10 ** J, Amer. Chem. Soc.,’’ Vol. 52, p. 80, 1930. 
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Silice : En décomposant lentement dans I’alcool l’éther éthylique ortho-silicié, 
on obtient des hydrates de silice se différenciant nettement. Cette décomposi- 
tion a fait l'objet de diagrammes p-x, établis par P. A. Thiessen et O. 
Korner!!; les courbes obtenues 4 11° font ressortir une série de décrochements 
nettement accentués. Outre les hydrates déja identifiés de la composition 
SiO?.2H20O, 2SiO?.3H7O, et SiO?.H?O, on constate l’existence d’un autre 
hydrate de la composition 2Si075H?O. Le décrochement qui correspond au 
début de la formation de cet hydrate n’est pas trés prononcé, probablement en 
raison de la faible s‘abilité de cette substance. Dans une autre expérience de 
désagrégation 4 température constante, faite 4 température plus ¢levée (32°), 
on a pu observer un autre décrochement, correspondant au commencement de 
la formation de 2SiO?.2H?O. Rien ne permet par suite de dire que lors de la 
désagrégation des hydrates de silice riches en eau, il se produise des silices 
polymoléculaires a l’état solide. Comme autre résultat de recherches” il est 


donné une méthode pour mettre en évidence les divers hydrates de silice définis 
(basée sur le diagramme p-x). 


(3) Alumine: E. Klever’* a procédé a des recherches par la colorimétrie et 
les rayons X sur le processus de la déshydratation des oxydes d’aluminium 
hydratés. Une préparation, que le cliché obtenu aux rayons X a permis d’identi- 
fier comme étant de la bayerite, a été soumise en vue de sa déshydratation a des 
températures croissantes jusqu’a 1,200°; on disposait ainsi d’un certain nombre 
de préparations qui, comme chaleur de dissolution, ont donné 18,52 jusqu’a 
54° dans HF 4 40%. Des courbes ainsi relevées et les clichés feurnis par les 
rayons X en employant !a méthode des poudres ont permis d’établir comme suit 
la marche de la déshydratation: jusqu’a 210°, le réseau reste celui de la sub- 
stance d’ou l’on est parti, entre 210 et 900° il se forme un nouveau réseau que 
l’on peut imputer 4 Al?O*—y; de 900 4 1200°, on observe de nouvelles lignes, 
d’oti l’on peut déduire que le réseau y se trouve reconstitué par cristallisation. 
C’est a partir de 1200° seulement que le réseau de corindon a commence 4 
apparaitre. Pour |’alumine déshydratée, on obtient par extrapolation la valeur 
de 92,5 Keal/mol en partant du diagramme des chaleurs de dissolution, et 
on impute ce chiffre a la variété y. Comme conclusions, on admet |’existence 
d’un hydrate a une molécule, dont la chaleur d’hydratation, obtenue par calcul, 
serait de 27,5 cal/mol. Une nouvelle détermination de la chaleur de dissolution 
du quartz a fourni une valeur de 34,12+0,15 Keal/mol pour HF a 40%. En 
procédant a des recherches aux rayons X sur le Kaolin déshydraté a 650°, on 
n’a obtenu aucun indice de la présence de Al’O* libre, ce qui enléve toute 
vraisemblance a l’hypothése que, dans cette région de température, le Kaolin 
se désagrégerait en Al*O* et SiO?, et l’on est amené 4 admettre |’existence d’un 
Kaolin anhydre (métakaolin). 

(4) Oxyde ferrique hydraté: On n’a pas encore ¢lucidé pleinement le réle de 
Voxyde ferrique hydraté dans la constitution des ciments. Selon Huttig et 
Carside'* pour tous les hydrates de fer frais préparés par précipitation, la 
courbe de pression de vapeur ne présente aucun point d’inflexion, et ce, quelt!e 
que soit leur teneur en cau; les courbes de ce genre caractérisent les colloides 
et surtout les systémes colloidaux. Th. Thorvaldson, W. G. Brown et C. R. 
Peaker'’ déterminent la chaleur de dissolution de |’aluminate tricalcique et de 





““Z4. Anorg. Allg. Chem.,’’ Vol. 189, p. 168, 1930. 

' Ibid., Vol. 189, p. 174, 1930. 

* “* Trans. Ceram. Soc.,’’ Vol. 29, No. 5, p. 149, 1930. 
““Z.f. Anorg. Allg. Chem.,’’ Vol. 185, p. 403, 1930. 
‘J. Amer. Chem. Soc.,’’ Vol. 52, p. 3,927, 1930. 
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de ses hydrates, et trouvent pour la chaleur d’hydratation de Al°O*.3CaO6H?O, 
214 Kceal 4 20° par molécule-gramme et 57,780 Kceal a 20° par molécule-gramme 
pour Al?O*.3CaO. Pour la chaleur de formation de Al?O*.3CaO en partant 
de Al?O0*+3CaO, compte tenu des chiffres relevés, dans la littérature tech- 
nique, on obtient 77 cal/gr. et 2079 Kcal par molécule gramme. 

Les investigations de R. Nacken'® portent sur la chaleur de dissolution 
des silicates mono et dicalciques; ce savant en déduit les chaleurs de formation 
des silicates correspondants et obtient : 


Chaleur de 
Chaleur de formation en 
dissolution partant des 
Kcal/mol. oxydes 
Kceal/ mol. 


pour SiO‘Ca? .. a és 92,671 
SiO‘Sr? .. ee ote 96,294 
SiO*%Cap aie ~ a 85,030 

1 os o* oe 4°,99 
SiO*Caa wi Se 50,768 
SiO*Sr .. oe wis 57,418 
SiO%Ba .. ss és 50,300 


Synthése, constitution et pétrographie des ciments. 

R. Ricke et E. Volker!’ étudient les réactions chimiques qui se déroulent 
pendant la cuisson, lorsque CaO et MgO attaquent l’argile et les matiéres 
argileuses ; ils constatent que la fraction de Al?O* devenue soluble par suite de 
sa combinaison avec CaO est dans la proportion 1:2 avec SiO*, tandis que 
CaO: Al?O*: SiO? forment des rapports qui se rapprochent de ceux afférents 
a l’anorthite, soit 1: 1:2, 4 mesure que la température de cuisson s’¢léve. En 
présence de MgO, il en est tout différemment. Jusqu’a 900°, MgO reste pour 
la plus grande partie soluble dans les acides; 4 mesure que la température 
s’éléve, la solubilité dans les acides diminue, contrairement a celle de la chaux. 
L’argile insoluble dans les acides entre également en combinaison dans une 
faible proportion. Dans les mélanges de CaO et MgO, les deux constituants se 
comportent comme s’ils étaient isolés. 

En chauffant CO*Ca et SiO? dans la proportion de 2 a 4 en présence de B?O* 
(acide borique)'*, le diagramme fait ressortir 4 1200° une réaction exother- 
mique, qu’il y a lieu d’imputer a la formation du silicate, et ensuite une réaction 
endothermique, qu’il faut imputer 4 la transformation de la variété 8 en variété a. 
B?O* ne joue aucun réle dans la premiére réaction, mais accélére la suivante. 
Avec le mélange des oxydes présents dans le clinker dans les proportions 
adoptées dans la pratique, on a obtenu des diagrammes de chauffage analogues, 
présentant un point d’inflexion 4 1300°. B?O* ne subit que peu de modifica- 
tions, mais, contrairement a toute attente, les clinkers contiennent une plus 
grande proportion de chaux libre. W. C. Hansen’® a fait des recherches 
concernant l’influence des fondants sur la température de fusion des mélanges, 
analogues a celui du ciment Portland, et a trouvé, en l’absence de tout fondant, 
une température de fusion de 1455°; en ajoutant MgO, la température était 
voisine de 1375°, en remplacant MgO par Fe?O® elle était voisine de 1300°, en 
présence de Na?O seul, elle était voisine de 1430°; en employant simultané- 


*© 53e Conférence de 1’Association des Fabricants allemands du Ciment Portland. 
7 ** Ber. Deutsche Keram. Geo.,’’ Vol. 11, p. 608, 1930. 

#8 ** J, Franklin Inst.,’’ Vol. 209, p. 837, 1930. 

** “Bureau Standards, J. Res.,’’ Vol. 4, p. 55, 1930. 
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ment MgO et Fe?O® elle était voisine de 1300°; en présence de Na*O seul, or 
avait pres de 1430°, en faisant intervenir MgO, prés de 1365°, avec Na?O et 
Fe?O*, on obtenait environ 1315°, et en présence de tous les oxydes d’addition 
1280°. C. H. Luftschitz*® a réalisé la fusion des ciments aluminieux riches 
en MgO a 1800° environ; ces ciments contenaient généralement peu de CaO 
et de SiO”, mais environ 10% de FeO, et l’on n’a pu en obtenir qui eussent 
présenté une valeur commerciale. A. J. Blank*! a préparé des mélanges de 
matiéres premieres pour ciment Portland avec 8-19% de MgO, mais ces 
derniers se mettaient en boule lors de leur cuisson au four rotatif. Les ciments 
ainsi cuits présentaient de bonnes propriétés mécaniques, mais finissaient par 
tomber en menus fragments; les moins mauvais, mais cependant utilisables, 
étaient ceux contenant de 6,2 a 7,69 de MgO. Pour la synthése du ciment, 
Kuhl, S. Nagaiet K. Akiyama** se sont servis d’une pouzzolane riche en 
Fe, et ont dosé Ja chaux qui s’était combinée pendant la cuisson, laquelle était 
parfaite & 1035°, et le ciment Kuhl obtenu de cette maniére présentait aprés 
28 jours une résistance a la compression de 28 Kg/cm*. Dans un autre cas** 
on a préparé le ciment Kuhl en partant de scories cuivreuses riches en fer et 
d’argile grasse. 

D’autres investigations™* concernaient la fabrication du ciment Kuhl en par- 
tant de matiéres premiéres naturelles. Les propriétés mécaniques sont d’autant 
meilleures que la teneur en R?O* est plus élevée et répartie par moitié entre 
Fe et Al (7 4 9% chaque), et pour une teneur en CaO égale a 61,7-62,5%. Les 
travaux ont ¢té poursuivis conjointement avec K. Asaoko*, et il a été 
obtenu avec une température de cuisson de 1450° un ciment de la composition 
CaO=65%, Fe?0*=9%, APO*=2%. SiO?=22%, en partant de scories 
cuivreuses, de scories résultant du traitement des pyrites, et de pierre calcaire. 
Les propri¢tés mécaniques de ces ciments ¢taient inférieures a celles du ciment 
Kuhl et du ciment Portland. 

Les investigations de N. P. Costa*® ont porté sur les propriétés cristallo- 
graphiques des constituants formant la texture des ciments Portland argentins 
préparés par voie séche, des ciments Portland allemands préparés par voie 
humide, et des ciments fondus alumineux francais. De la comparaison des 
sections polies, clinkers bruts de fabrication avec celles de divers échantillons 
refroidis plus ou moins brusquement par immersion, on a pu tirer des con- 
clusions sur la nature chimique des constituants, sur leur disposition réciproquc 
dans l’espace et sur leur rapport numérique, en fonction du mode de refroidisse- 
ment. En raison de la rareté au Japon des minerais riches en alumine S. Nagai?’ 
a tenté de préparer des ciments a base de chaux et d’alumine, avec 30% 
de Al?O* et 50% de CaO. Les mortiers préparés a titre expérimental avec 
ces ciments perdaient leur résistance aprés conservation dans |’eau, alors que 
cette résistance augmentait dans le cas de la conservation alternée. L’addition 
de 0,5 a 1% de borax*® exergait une influence favorable sur la température 
de cuisson et sur la qualité du clinker, mais la conservation dans 1|’eau nuisait 
a leur résistance, en raison du lessivage de la chaux. En collaboration avec 
K. Asaoko S. Nagai*® a préparé des ferrites de calcium et des ciments de 
fer. Seul Fe?0%2CaO présente des propriétés hydrauliques, mais cette sub- 
stance ne durcit qu’a I’air. 


* “ Tonind. Zeit.,’’ Vol. 54, p. 887, 1930. 

‘“‘Concrete,’’ Vol. 37, No. 2, p. 85, 1930. 

“‘J. Soc. Chem. Ind.,’’ Japan, Suppl. 33, p. 47B, 1930. 
* Ibid., p. 85B. ** Ibid., p. 137B. 25 Tbid., p. 312B. 
** “Ann. Soc. Cient.,’’ Argentina, Vol. 109, p. 73, 1930. 

** J. Soc. Chem. Ind.,’’ Japan, Suppl. 33, p. 167B, 1930. 
* Ibid., p. 196B. ** Ibid., p. 190B. 
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De l’identité des spectres de Debye fournis par SiO?.3CaO et SiO*.2Ca0, 
R. Brill’ déduit que ces deux substances sont identiques, et que la premiére 
contient seulement de la chaux libre en plus. Selon |’opinion de A. Guttmann 
et F. Gille*! la préparation examinée par Brill n’est pas constituée par 
SiO?.3CaO, parce qu’ayant été d’abord fondue, elle n’a pas été chauffée ensuite 
pendant un temps suffisant. Selon S. Nagai et K. Asaoko**?, SiO*3CaO 
se formerait trés difficilement, hors la présence d’aluminates et de ferrites. 

S. Nagai et R. Naito** ont fait chauffer des mélanges d’oxydes, formés 
par 8CaO + Al?O* + 2SiO, correspondant a la composition de la janeckéite, ct 
ont montré que la chaux se combinait entiérement. Aprés 28 jours de con- 
servation alternée, le produit obtenu par concrétion présentait une résistance 
de 49 Kgs/cm’. 

K. Koyanagi** a tenté d’obtenir des sphérolites en faisant refroidir a 
différentes allures de l’alumine et de la chaux fondues ensembie; ce résultat 
s’obtenait quand le bain avait la composition 2Al?O* + 3CaO. G. A. Rankin, en 
étudiant ce systéme Al?O*%.CaO, n’a pu identifier la substance de cette composi- 
tion, mais, selon Koyanagi, elle semblerait exister néanmoins. L. T. Brown- 
miller et R. H. Bogue** ont appliqué la methode d’examen par les rayons 
X a leurs investigations sur Ja constitution du ciment Portland. Les recherches 
sur SiO?.2CaO ont montré que cette substance existait réellement, et qu’il est 
possible de l’obtenir par chauflage en partant des oxydes. SiO?.2CaO ne 
contient pas de CaO 4a I’état de solution solide en quantités appréciables. Les 
mélanges des deux oxydes, formés par 2-3 molecules de CaO pour 1 molécule 
de SiO*, produisent aprés chauffage des mélanges de SiO*.3CaO et de SiO?.2CaO, 
y ou B. On n’a pu identifier la substance SiO?.Al?O*.8CaO, ni dans te 
systéme Al*O* + SiO*?+CaO, ni dans le ciment Portland. En partant des con- 
stituants dans la proportion ol ils se trouvent dans cette substance, on 
a obtenu aprés cuisson SiO?.3CaO, SiO?.2CaO— B, et Al?O*.3CaO, et tant que 
l'état d’équilibre n’était pas atteint, il existait en outre de la chaux libre. Dans 
les clinkers industriels, on n’a pas trouvé de chaux libre, quoique les rayons X 
permettent de l’identifier dés qu’elle atteint la proportion de 2,5%. 

I. Weyer*® a étudié la constitution minérale des mélanges de Kaolin et 
de chaux aprés fusion compléte par l’examen microscopique et avec rayons X, 
ces travaux ont confirme |’existence des substances SiO?.2CaO, SiO?.3CaO, 
et Al?O*.3CaO, obtenues en partant des corps chimiques purs. La formation de 
SiO?.3CaO en partant des farines crues synthétiques commence vers 1300°. On 
prepare des mélanges de métakaolin Al*O*.2SiO? et de chaux dans la proportion 
de 1a 8, 9, 10, et 12, et l’on procéde & leur cuisson 4 1450 410° pendant 5 a 6 
heures. Les clinkers comportant moins de 9 molécules de CaO, pour 1 molécule 
de métakaolin sont constitués en majeure partie par SiO?.2CaO. Dans les 
mélanges comportant plus de 9 molécules de CaQO, on ne peut plus identifier de 
silicate dicalcique, la totalité de SiO? étant combinée sous forme de SiO?.3CaO. 
La cuisson aux températures plus ¢levées n’apportait aucun changement. 

Par l’examen aux rayons X et des expériences de coloration au moyen de bleu 
patent, il a été prouvé que les propriétés hydrauliques du ciment Portland ne 
reposent pratiquement que sur le silicate tricalcique pur, que l’on admet étre 
l’alite, et qui ne présente aucune aptitude 4 former des cristaux mixtes avec 
APO*.3CaO. 

(A suivre.) 








*° “* Zement,’’ Vol. 19, p. 914, 1930. #*. Ebid., Vol. 19, P. 914, 1930. 

“2 ** 7. Soc. Chem. Ind.,’’ Japan, Suppl. 33, p. 315B, 1930. *° Ibid., p. 256B. 

** Tbid., p. 352B. ‘Ss ** Amer. J. Sci.,’’ Vol. 20, p. 241, 1930; et ‘‘ Bureau Standards 
J. Res.,’’ Vol. 5, p. 813, 1930. *° Dissertation, Kiel, 1930. 
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Contribution a l’étude du durcissement du 


ciment Portland. 
Par F. F. TIPPMANN. 


On peut ranger sous les trois rubriques ci-dessous les théories actuelles sur le 
durcissement du ciment Portland: 

(1) La théorie de la cristallisation, représentée par Le Chatelier, et 
autres. 

(2) La théorie colloidale (ou du gel) de Michaelis, dont les principaux 
protagonistes, dans le sens le plus large du mot, sont, entre autres, le 
professeur dr Kuhl, et A. Hauenschild. 

(3) La théorie cristallo-colloidale, soutenue par Keisermann, Blumenthal, 
Scheidler, et plus récemment, entre autres, par le dr Biehl et le dr H. W. 
Gonell. 

Toutes ces théories présentent cette particularité de n’attacher qu’une 
importance trés réduite 4 l’hydrate de chaux qui se forme aux dépens de la 
masse, lors de l’bydratation du ciment; toutes sont d’accord pour dire que ce 
phénoméne secondaire n’exerce aucune répercussion essentielle sur le phénoméne 
principal, qu’il est méme nuisible, et on ne lui attribue en somme aucun réle 
défini. Il existe en outre une grande divergence d’opinions sur la quantité 
d’hydrate de chaux qui se forme effectivement. 

La place me manque pour discuter les théories énumérées plus haut, ce qui 
a déja été fait 4 maintes reprises et en détail dans la présente publication, et 
je me bornerai 4 soumettre a un examen critique la thése du professeur dr Kuhl, 
et 4 la confronter avec les résultats de mes propres recherches sur le durcisse- 
ment du ciment, exécutées il y a deux ans a peine, comme suite 4 mes travaux 
sur le méme sujet, commencés il y a une dizaine d’années. 

Prenant la succession de Michaelis, le professeur dr Kuhl, comme on le sait, 
est actuellement le partisan le plus zélé de la théorie du gel, 4 laquelle il a 
donné une nouvelle ampleur; M. Kuhl a du reste résumé tout derniérement et 
d’une facon trés claire, dans la présente publication, la thése qu’il professe sur 
le durcissement du ciment; cet exposé, qui forme le quatriéme de la série 
d’articles dus 4 ce savant, a paru dans le numéro | dé cette année, sous le titre: 
‘* Le probléme du durcissement, et son rdle dans |’étude du ciment.”’ 

Antérieurement, M. Kuhl avait émis cette opinion que ‘‘ méme dans le ciment 
Portland de la meilleure qualité, stable de volume, il se formait, lors de 
Vhydratation, aux dépens de la masse, de l’hydrate de chaux en quantité 
considérable, et que l’on pouvait constater facilement sa présence au microscope 
dans le mortier durci, sous forme de tablettes hexagonales’’*. Ce savant 
semble avoir abandonné par la suite cette conception, car l’article précité précise 
entre autres qu’il s’est efforcé en vain, pendant de nombreuses années, 
d’identifier dans les sections minces prélevées sur le ciment durci les plaques, 
les aiguilles et les masses de gel que 1’on obtient si nettement au laboratoire 
en partant du ciment gaché avec une grande quantité d’eau; ce n’est que trés 
exceptionnellement que l’on a pu constater quelquefois la présence de tablettes 
d’hydrate de chaux. M. Kuhl admet par suite que les particules nouvellement 
formées sont enrobées dans une masse agglomérante, et qu’une fraction large- 
ment prédominante d’entre elles sort des limites de la visibilité microscopique. 
On ne peut déceler de formations cristallines que dans les mortiers durcis 








"Conférence faite le 2 Mars 1912 4 la Réunion de |’Association des fabricants allemands 
de ciment Portland. 
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depuis longtemps, ce qu’il impute a la modification de la masse agglomérante 
colloidale, qui prend 1’état cristallin, autrement dit au vieillissement du systéme. 
En outre, selon M. Kuhl, en employant |’eau en quantité normale, |’hydrolyse 
n’est pas compléte, elle ne dégage pas complétement la chaux, la silice et 
l’alumine de leurs combinaisons, de sorte que leurs oxydes hydratés ne peuvent 
se former; c’est du reste 4 cette raison qu’est due l’absence des cristaux que 
l’on observe en grand nombre, si le gachage a eu lieu avec une grande quantité 
d’eau. 

En principe, Kuhl se base sur la théorie de Michaelis, dite théorie du gel; 
sans nier que les phénoménes de cristallisation peuvent contribuer dans une 
certaine mesure au durcissement, il estime que le durcissement a pour cause 
le plissement d’une masse de gel, méme si certains phénoménes de cristallisation 
devaient contribuer 4 ce résultat dans une certaine mesure. Ces phénoménes 
de cristallisation ne peuvent toutefois étre pris en considération pour tirer au 
clair le processus fondamental du durcissement, sinon, en examinant au micro- 
scope les ciments durcis, on verrait le résultat de ces phénoménes de cristallisa- 
tion, sous forme d’aiguilles ou de tablettes. Quand l’hydratation a produit 
tous ses effets au point de vue formation de substances nouvelles, il subsiste 
encore, selon Kuhl, une certaine quantité de chaux, que !’on retrouve a |’état 
libre dans le ciment ; on ne sait encore si cette chaux se présente a 1’état colloidal 
ou a |’état cristallin, mais Kuhl admet que la plus grande partie, ou au moins 
une fraction de l’hydrate de chaux prend d’abord 1|’état amorphe ou colloidal, 
sinon le microscope de polarisation permettrait de suivre les progrés de sa 
cristallisation, méme dans le mortier frais. 

Selon Kuhl, et sans avoir pu l’identifier dans les sections minces, le seul 
produit d’hydratation qui se présenterait dans le mortier de ciment aprés 
durcissement serait le sulfo-aluminate de calcium; cette hypothése ne serait 
qu’en désaccord apparent avec cette assertion, basée sur ses observations, 
qu’aprés durcissement, un gel, formant une masse amorphe, constitue 1’élément 
prédominant du mortier de ciment; il suffit d’admettre que les fines aiguilles 
du sulfo-aluminate cristallin, dont la quantité est infime, sont noyées dans cette 
masse de gel.? 

Le professeur Kuhl* rejette avec raison la méthode d’investigation qui consiste 
a employer de grandes quantités d’eau, méthode qui a été surtout appliquée, 
entre autres, par Blumenthal, Keisermann, et Scheidler, et qui s’écarte com- 
plétement des conditions de la pratique. I] en est de méme de la méthode de 
Pulfrich et Linck,* qui substitue progressivement la glycérine a l’eau; la force 
probante de cette méthode est faible, car la glycérine, comme le sucre, exerce 
une action retardatrice sur la cristallisation. Cette propriété de la glycérine 
a été mise en évidence par Donath,® et mes propres recherches |’ont confirmée. 

Dans ses investigations sur le processus du durcissement, faites au micro- 
scope, le professeur dr Kuhl emploie de préférence ja méthode des sections 
minces. Au début, j’ai eu également recours pendant longtemps 4a cette 
méthode, mais je me permets de faire remarquer 4 M. Kuhl que cette méthode 
est vraiment peu révélatrice. Par la suite, j’ai utilisé pour mes recherches des 
sections polies de ciment durci, avivées ou non par divers acides; je projetais 
sur ces sections un faisceau lumirieux d’incidence normale, émis par un 
illuminateur vertical, et j’ai abouti aux mémes résultats négatifs. 

J’en suis arrivé 4 cette opinion, qu’en vue des recherches sur le ciment durci, 


* CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE, 4, 14, 1981. 
* Cement, 13, 362, 1924. 

* Kolloid-Zeitschrift, 34, 117, 1924. 

* Chem.-Industrie, 34, p. 128, 1911. 
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et avec les grossissements que l’on peut envisager, l’emploi de sections minces 
et celui de sections polies constituent des méthodés grossiéres et peu élégantes ; 
méme si |’on procéde au polissage avec le plus grand soin, on altére inévitable- 
ment la structure de Ja section ainsi préparée, les fines rayures, en quantité 
innombrable, nuisent a la précision de l’observation, et bien des particularités, 
peut-étre pleines d’intérét, échappent ainsi 4 l’observateur. 

Il y a déja cing ans environ, j’ai insisté 4 maintes reprises sur ce point, que 
l’on commettait peut-étre une erreur compléte en attaquant en ‘‘ bloc ’”’ le 
probléme du durcissement du ciment Portland, autrement dit en faisant dés 
l’abord les recherches sur le ciment Portland lui-méme, avant méme d’avoir 
élucidé, ne serait-ce qu’en partie, le probléme de l’hydratation individuelle des 
éléments les plus importants du ciment Portland. Cette remarque concernait 
tout particuli¢rement le constituant principal du ciment Portland, la chaux, et 
j’avais spécialement attiré l’attention sur un phénoméne des plus intéressants 
et des plus curieux qui accompagnent I’hydratation de l’oxyde de calcium. 
Malheureusement on n’a prété qu’une attention restreinte 4 mes assertions; il 
est pourtant incontestable que mes observations méritaient de provoquer un 
complément de recherches; je disais que lursqu'un hydrate de chaux se forme 
par hydrolyse aux dépens d’une substance quelconque, gachée a |’eau, on ne 
se trouvait pas réellement en présence de chaux éteinte, car l’hydrate de chaux 
qui s’est formé aux dépens de cette substance prend exclusivement 1’état 
cristallin, alors que |’extinction de l’oxyde de calcium pur produit toujours de 
hydrate de chaux amorphe et colloidal, qui ne se transforrne jamais en hydrate 
de chaux cristallin, méme au bout de dix ans. J’ajoutais que le gypse agit 
comme retardateur s’il se trouve incorporé aux substances dont il vient d’étre 
question, mais que son action tend 4 augmenter la quantité d’hydrate de chaux 
cristallin qui se forme. 

Il y a quatre ans, j’avais repris mes recherches en ce sens, mais j’ai da 
malheureusement les interrompre il y a deux ans, appelé 4 d’autres occupations. 
Toujours est-il que mes études sur ces questions ont produit une foule de 
résultats intéressant$, qui seraient susceptibles de donner une orientation 
nouvelle aux opinions qui régnent actuellement sur le probléme du durcissement. 


N’ayant qu’un faible espoir de pouvoir un jour reprendre mes recherches, 
je me propose de condenser tous les résultats que j’ai obtenus a ce jour, et de 
les publier prochainement sous le titre ‘‘ Etudes physico-chimiques et cristallo- 
minéralogiques sur |’hydrate de chaux. Possibilités de durcissement des gelées 
colloidales; la prise et le durcissement du ciment Portland, expliqués par la 
transformation de l’hydrate de chaux en variété cristallisable.’’ Dans les lignes 
qui suivent, j’exposerai succinctement quelques résultats de ce travail, 
concernant plus particuliérement le processus du durcissement du ciment 
Portland. 

(1) Seul l’hydrate de chaux formé par hydrolyse est cristallisable, et seul il 
passe directement de |’état dissous par molécules 4 1’état cristallin, sans passer 
par la phase colloidale intermédiaire. 

Que l’on le gdche avec la quantité d’eau normale, ou avec un excés d’eau, 
oxyde de calcium pur forme exclusivement de l’hydrate de chaux amorphe, 
en partie colloidale, et ne produit pas d’hydrate de chaux cristallin, l’expérience 
durerait-elle des années. Quelle que soit la durée pendant laquelle la liqueur 
saturée d’hydrate de chaux reste en présence de |’hydrate de chaux amorphe 
qui a servi a la préparer, il ne se forme jamais d’hydrate de chaux cristallin. 

La figure 1 (page 1116) représente un flacon contenant du ciment Portland 
qui s’est gonflé et aux dépens duquel se sont formés en grand nombre des 
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cristaux d’hydrate de chaux, fortement adhérents 4 la paroi du réeipient; la 
figure 2 (a gauche) représente par contre un flacon contenant de |’hydrate de 
chaux amorphe, obtenu par extinction en partant de chaux caustique pure; 
aprés deux ans, l’examen microscopique de ce flacon ne décéle aucune trace 
d’hydrate de chaux cristallin. 

(2) Par l’emploi d’un stimulant, l’hydrate de chaux peut devenir cristallis- 
able; comme stimulant, citons particuliérement le sulfate de calcium et, dans 
une moindre mesure, la silice a l’état de gel. 

La figure 2 reproduit les préparations macroscopiques, qui m’ont permis de 
découvrir ces phénoménes. L’extinction de la chaux vive ne produit pas de 
chaux amorphe, en raison de la présence de gypse dans le liquide, et provoque 
la formation aux dépens de la substance mére, d’hydrate de chaux cristallin en 
quantité trés abondante. Les figs. 3 et 4 (page 1117) sont des reproductions 
microscopiques analogues. 

Ces phénoménes jettent une nouvelle lumiére sur la question du gypse, qui 
se comporte ainsi comme retardateur pour la prise et comme améliorant pour 
la résistance. En partant de la chaux vive et du platre, on peut également 
préparer un mortier de tout premier ordre, dont le durcissement est dai & 
l’hydrate de chaux, qui cristallise dés sa formation. 

(3) Lorsque l’examen microscopique porte sur du ciment gaché avec un 
grand excés d’eau, il se forme toujours des cristaux aciculaires, qui, selon 
l’opinion générale, seraient du silicate monocalcique hydraté; pour obtenir les 
mémes cristaux, dans les mémes conditions, avec la méme forme, et avec les 
mémes proprictés optiques, par hydratation de l’oxyde de chaux pur, il suffit 
d’ajouter une trace de gypse en solution au liquide avec lequel on procéde a 
’hydratation. Les aiguilles ne peuvent par suite pas étre du silicate de calcium 
hydraté ; elles sont constituées par de l’hydrate de chaux cristallin. Les cristaux 
aciculaires d’hydrate de chaux que I’on voit figure 5 (page 1118) ont été obtenus 
par hydratation de l’oxyde de calcium trés pur. 

Ces cristaux aciculaires sont l’une des formes somatoides (analogues 4 la 
mati¢re vivante) que peut prendre l’hydrate de chaux alcalin lors de sa forma- 
tion, mais ils ne jouent aucun réle dans le processus du durcissement; et on 
n’en trouve pas trace dans le mortier de ciment gdaché avec la quantité d’eau 
normale, car alors les conditions requises ne se réalisent pas. Ces cristaux ne 
se forment pas, méme en présence d’un grand excés d’eau, si les granules de 
ciment sont suffisamment serrés pour constituer des enceintes sans issue, dans 
lesquelles l’hydrate de chaux forme une solution de concentration uniforme. 

(4) Le systtme CaO+H?O=Ca(OH)? subit une contraction s’il se forme 
de l’hydrate de chaux cristallin, et une expansion si l’hydrate de chaux est 
amorphe et colloidal. En partant des données suivantes : 

CaO pds mol... =56,07; pds spéc. 3,3 

H?0 sd Bs = 18,016; i 1,0 

Cafon}* .. a = 74,086 ; % 2,23 cristallin 

a(OH)? x a = 74,086; es 2,08 amorphe et colloidal 


on constate que la réaction se traduit par une contraction de 5,06% si I’hydrate 
de chaux est cristallin, et par une expansion de 1,56% si hydrate de chaux 
est amorphe, les coefficients étant rapportés au volume primitif des substances 
entrées en combinaison. 

La formation du sulfate de calcium 4 deux molécules d’eau, en partant de 
platre et d’eau, s’accompagne d’une contraction en volume du systéme de 
9,32%, rapportée au volume primitif des substances entrées en combinaison. 

L’expérience du flacon, de Kuhl, ne constitue pas un critérium absolu, et ne 
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prouve pas que la substance fondamentale ait subi une contraction; cette 
substance peut étre en réalité l’objet d’une expansion, méme si le ménisque 
du tube descend. Aussi longtemps que nous ignorerons sous quelle forme l’eau 
de cristallisation se trouve dans les cristaux, et l’eau de constitution dans les 
gelées colloidales, il est impossible de répondre catégoriquement a ces questions. 
Si, au lieu d’eau, on emploie diverses liqueurs, comme |’eau de chaux, l’eau 
platrée, le sucre dissous, etc, l’expérience du flacon de Kuhl donne du reste 
des résultats intéressants, que j’expose en détail dans le compte rendu de mes 
travaux de recherches, dont il a été question plus haut. 


(5) Les deux variétés d’hydrate de chaux se comportant d’une fagon si 
radicalement différente, on se rend compte de I|’inutilité de tous les essais ayant 
pour objet de produire synthétiquement les silicates de calcium hydratés, en 
faisant agir l’oxyde de chaux pur, ou la liqueur d’hydrate de chaux qu’il a servi 
4 préparer, sur la silice colloidale. On n’est du reste pas encore parvenu a 
obtenir du silicate de calcium hydraté cristallin ou colloidal répondant 4 une 
définition précise, et, aux températures normales, on n’y parviendra probable- 
ment jamais. 

La silice ne présente une réaction acide bien nette qu’a température élevée, 
et ne se combine a l’oxyde de calcium que dans les mémes conditions; a la 
température ordinaire, sa réaction acide est insignifiante. Il s’ensuit que la 
silice n’a qu’une trés faible affinité pour Il’hydrate de chaux en solution aqueuse. 
A mon avis, le silicate de chaux hydraté n’a qu’une trés faible tendance a se 
former ; cette tendance provient de ce que, par suite de sa structure particuliére, 
la silice colloidale a !a propriété de fixer superficiellement et dans ses micro- 
canaux une quantité variable d’hydrate de chaux, et d’en provoquer |’épaississe- 
ment, phénoméne analogue 4 la condensation de l’hydrogéne, en présence de 
platine ou de palladium 4 |’état de fine division. Deux phénoménes entrent 
ainsi en jeu: (1) une réaction effective, quoique trés faible, par affinité entre 
Vhydrate de chaux et la silice, et (2), une action capillaire, due aux micro- 
canaux que comporte la structure des gelées de silice, et qui se traduit pour 
’hydrate de chaux en solution par l’épaississement trés prononcé de la liqueur 
a l’intérieur de la gelée de silice. On peut considérer ces phénoménes comme 
étant la phase préliminaire de la formation du silicate de calcium hydraté, sans 
que cette formation puisse s’accomplir effectivement, en l’absence des conditions 
voulues a cette fin. Finalement, et surtout quand il s’agit du durcissement du 
ciment Portland, la solution saturée d’hydrate de chaux forme dans les micro- 
canaux de la gelée de silice des cristaux crypto-cristallins, ce qui donne V’illusion 
que la phase gélatineuse évolue jusqu’a prendre |’état cristallin, phénoméne 
auquel on donne le nom de “ vieillissement ’’ de la phase colloidale. Lorsque 
la gelée de silice s’épaissit, et qu’elle quitte l’état liquide (d’ot son durcisse- 
ment subséquent), c’est toutefois |’hydrate de chaux cristallin qui joue le réle 
de premier plan. 

Avec un grossissement de 1000 a 1500 fois, on observe trés nettement les 
micro-canaux qui caractérisent la structure de la silice; celle qui convient le 
mieux a cette fin est la silice qui se précipite instantanément quand on décompose 
le ciment Portland par |’acide chlorhydrique, et qui n’est pas aussi gélatineuse 
que celle que l’on obtient ensuite en la traitant 4 la vapeur d’eau. Une autre 
expérience pleine d’intérét est d’observer la maniére dont la liqueur d’hydrate 
de chaux expulse |’eau pure de la silice gélatineuse; l’expérience consiste a 
laisser couler avec précaution, d’une micro-pipette, de I’hydrate de chaux en 
solution saturée et colorée en rouge a |’orthopurpurine, sur la silice gélatineuse, 
conservée a l'eau distillée; on observe particuli¢rement bien le phénoméne au 
microscope. 
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(6) La raison pour laquelle M. Kuhl est un partisan si convaincu de la 
théorie du gel, est qu’il n’a réussi a identifier dans le ciment pendant et aprés 
son durcissement aucun constituant cristallin, ni surtout le sulfo-aluminate de 
calcium. Peut-étre les méthodes appliquées par lui n’étaient-elles pas les bonnes ; 
toujours est-il qu’il s’est dépensé en vain pour voir les ‘‘ tablettes hexagonales.’’ 
Etant donnée la grande viscosité du mortier de ciment frais, gaché avec la 
quantité d’eau normale, il est pourtant a présumer qu’il se forme de I’hydrate 
de chaux a |’état somatoide. 

Dans ce qui suit, je me propose de décrire une méthode trés simple pour 
étudier au microscope les phénoménes de prise et de durcissement du mortier 
de ciment, gAché avec la quantité normale d’eau; on se reportera a ce sujet au 
schéma figure 6, Cette méthode permet, non seulement d’observer directement 
hydrate de chaux cristallin, mais montre en outre que la totalité de hydrate 
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de chaux qui s’est formé par hydrolyse aux dépens de la pate prend la forme 
cristalline, ce qui donne une orientation toute nouvelle a l’ensemble de la 
théorie du durcissement du ciment Portland. 

La confection des préparations se fait de la facgon la plus simple; on dépose 
un peu de mortier frais de consistance normale sur le porte-objet, on 1’écrase 
avec le verre qui doit le couvrir, pour en faire une couche mince, et on borde 
aussitét le verre avec de la paraffine. Comme la préparation est observée sous 
une lumiére d’incidence oblique, |’épaisseur de la couche est sans importance 
aucune; en tamisant le ciment au tamis de 4900 ou 10.000 mailles, on parvient 
toutefois trés facilement a obtenir une couche de mortier assez mince pour 
étre observée par transparence, ce qui donne un intérét tout particulier aux 
observations. 

Comme le montre la figure 6, la méthode préconisée consiste 4 examiner la 
surface de la préparation sous une lumiére d’incidence oblique., Les rayons 
lumineux obliques qui tombent sur la surface des cristaux y sont réfléchis 
suivant la loi de la reflexion de la lumiére, et ne se dirigent par suite pas vers 
l’oeil de l’observateur. Il en résulte que les cristaux forment des taches sombres 
dans le champ de vision; les substances colloidales, qui ne comportent pas de 
surfaces nettes et forment une masse spongieuse comme de |’écume, réfléchissent 
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par contre les rayons de telle fagon qu’une partie d’entre eux arrivent 4 1’oeil 
de l’observateur, et apparaissent en clair dans le champ de vision. 

La méthode ne permet évidemment pas |’emploi de forts grossissements, car 
la premiére lentille de l’objectif doit rester a une distance déterminée de la 
préparation. Mais, méme avec de faibles grossissements, on obtient des 
résultats trés satisfaisants; j’utilisais pour mes observations un objectif ayant 
une distance focale équivalente 4 12,6 mm (objectif achromatique de Winkel 
No. 6), et un oculaire compensateur Winkel-Zeiss No. 6, ce qui donnait un 
grossissement linéaire de 205 fois. Il est cependant trés difficile de saisir par 
la micro-photographie |’image de ces surfaces. 

En appliquant cette méthode aux préparations de ciment gdéché avec la 
quantité normale d’eau, on constate qu’aprés 8 ou 10 heures seulement elles 
présentent l’aspect que montrent les figures 7 et 8 (page 1120). Les 
surfaces obscures sont des cristaux d’hydrate de chaux, et le fond, qui ressort 
en clair parce que spongieux comme de |’écume, est constitué par des gelées 
de silice encore trés riches en éléments liquides, et par des particules de ciment 
non encore décomposées. Les cristaux d’hydrate de chaux ne formeraient donc 
pas des tablettes hexagonales, mais de minces lamelles cristallines, dont le réle 
utile est de remplir les interstices de la masse. Ces lamelles constituent une 
forme somatoide de l’hydrate de chaux cristallin, due 4 la viscosité du milieu 
liquide environnant; on peut les comparer 4 des fibres noyées dans de la colle 
de pte, et leur croissance est trés rapide. 

Si l’on a réussi 4 obtenir des préparations suffisamment minces pour étre 
examinées par transparence, on comprend parfaitement la raison pour laquelle 
les sections minces préparées avec du ciment durci ne permettent que des 
observations trés grossiéres; toujours est-il qu’entre Nicols croisés, aprés deux 
ou trois jours seulement, mes préparations s’illuminent d’une facon incontestable- 
ment plus vive que les sections minces, méme datant de longtemps. 

La figure 9 (page 1121) reproduit la surface que présente aprés 24 heures 
le ciment 4 haute résistance de la fabrique de ciment Portland Wurelingen- 
Siggenthal, en Suisse, sur lequel j’ai procédé 4 mes premiéres observations. 
La figure 10 (page 1121) montre l’aspect de la surface au méme endroit, aprés 
28 jours de durcissement ; les cristaux d’hydrate de chaux ont été l’objet d’une 
croissance considérable, et les surfaces cristallines cohérentes couvrent déja 
plus de 60% du champ visuel. La surface des gelées de silice est devenue par 
contre trés petite, et n’occupe plus que 40% a peine du champ visuel. L’action 
de compression, due a la croissance des cristaux d’hydrate de chaux, a expulsé 
dans une large mesure |’élément liquide des gelées de silice; ces derniéres se 
sont resserrées, et la résistance du ciment a di augmenter dans une proportion 
trés notable. A noter que les petites surfaces occupées par les gelées de silice 
sont délimitées par des lignes droites, provenant des arétes des cristaux 
d’hydrate de chaux; les gelées colloidales occupent ainsi des espaces parfaite- 
ment définis, délimités par les cristaux. 

En cours de durcissement, il ne se forme pas de cristaux a la surface seule- 
ment, mais dans toute la masse du ciment, comme le montre la cassure fraiche 
d’un mortier déja durci, examinée suivant une méthode d’observation analogue. 

La pratique de cette méthode permet en outre d’obtenir de bonnes précisions 
sur la qualité d’un ciment. 

La figure 11 (page 1122) représentent d’une maniére un peu conventionnelle 
les aspects qui se révélent 4 l’examen. La figure a montre la forme approxi- 
mative des cristaux d’hydrate de chaux au début du durcissement; les cristaux, 
noyés dans les gelées de silice, sont encore riches en éléments liquides, et se 
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présentent comme indiqué par les microphotographies figures 7, 8, et 9 (pages 
1120, 1). La figure b montre l'état des cristaux, a une phase ultérieure 
du durcissement; par suite de leur croissance, les cristaux d’hydrate de chaux 
(surfaces obscures) ont formé une surface cohérente, ils ont exercé en tous 
sens leur pression sur les gelées de silice (surfaces claires), ce qui en a expulsé 
les éléments liquides en grande partie, d’ou resserrement des gelées. 

Ces cristaux d’hydrate de chaux sont trés visibles au grossissement 205, 
dés qu’ils se présentent en grandes quantités; ce sont eux qui conditionnent le 
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passage initial du mortier 4 1|’état solide. A mesure de |’expulsion continue 
de 1’élément liquide de la phase gel, les nouveaux cristaux sont de plus en 
plus petits, jusqu’a constituer des particules crypto-cristallines dans les micro- 
canaux des gelées, mais ils deviennent toujours plus nombreux, et, a un stade 
ultérieur du durcissement, ils donnent I’illusion que la phase colloidale prend 
l’état cristallin. Mais les quantités visibles d’hydrate de chaux cristallin qui 
se sont formées suffisent pour montrer nettement que c’est bien la totalité de 
hydrate de chaux séparé par hydrolyse qui prend l’état cristallin, que 
hydrolyse du silicate de calcium du clinker est par suite compléte, et qu’il ne 
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se forme pas de silicate de calcium hydraté par réaction inverse. Ce qui 
confirme cette assertion, c’est que, si le ciment est gaché avec la quantité d’eau 
normale, il ne s’hydrate peut-étre au plus que dans la proportion de 30 a 40%, 
et cette seule fraction de la masse entiére participe au durcissement. 

La prise et le durcissement ne différent en rien, mais constituent des 
phénoménes qui font suite a i’hydratation; ces phénoménes sont intimement 
solidaires, et se complétent sans qu’il y ait une ligne de démarcation bien nette 
entre eux. 

(7) Dans l’avenir, les recherches ne pourront que confirmer de facgon absolue 
ces observations, qui constituent des arguments décisifs en faveur d’une théorie 
nouvelle et trés vraisemblable du durcissement, théorie que nous exposons 
ci-dessous en nous appuyant sur le schéma figure 12 (page 1154). Rappelons 
que cette théorie ne fait entrer en ligne de compte que la chaux et la silice 
contenues dans le ciment Portland, soit environ 87% de ce matériau. 

Sous l’action de l’eau, les silicates de chaux du clinker sont complétement 
décomposés en hydrate de chaux, dont les molécules entrent en solution, et en 
sol aqueux de silice, qui se prend en gel sous l’action de la solution saturée 
et fortement basique d’hydrate de chaux, dont 1’élément liquide, qui conditionne 
sa viscosité, est ainsi la solution saturée d’hydrate de chaux. 

La figure 12 a (page 1154) fait ressortir l’état de la pate de ciment de 
consistance normale, dés aprés son gdchage. Le systéme est trés riche en 
éléments liquides, et les particules de ciment ont été décomposées superficielle- 
ment. Les flocules de gelée de silice qui se sont formés aux dépens des 
particules de ciment sont trés volumineux, perméables a la solution moléculaire 
d’hydrate de chaux, et entourés de granules de ciment. L’eau de gdchage 
n’est pas encore complétement saturée d’hydrate de chaux en raison du gypse 
qui entre également en solution, car le gypse ainsi dissous augmente de 
beaucoup le pouvoir dissolvant de l’eau a |’égard de l’hydrate de chaux, ce qui 
retarde le moment oii l’eau se trouvera sursaturée. La silice qui a pris naissance 
aux dépens des particules de ciment forme naturellement tout d’abord un sol, 
constituant pour ainsi dire a l’état naissant de cette substance; ce n’est qu’A 
une concentration déterminée que l’eau de gdachage flocule l’hydrate de chaux 
sous forme de gelée. La liqueur d’hydrate de chaux envahit les gelées de silice 
et atteint ainsi les granules de ciment, pour former de nouvelles gelées tout 
en approchant de son point de saturation. 


La figure 12 b montre le début de la prise; l’action retardatrice du gypse 
entré en solution a cessé, l’eau de gfichage s’est saturée d’hydrate de chaux, 
et se sursature rapidement par suite de la légére augmentation de température 
due au dégagement de chaleur qui accompagne la réaction. A ce moment 
commencent a se former 4 |’intérieur et a l’extérieur des micelles de gelée, et, 
aux dépens de I’hydrate de chaux, les noyaux de cristallisation, qui croissent 
rapidement. Aux essais de prise, le moment précis ou |’on constate que |’eau 
superficielle disparait trés rapidement coincide avec la coagulation effective de 
grandes quantités de gel de silice en gelées, physiquement caractérisées par 
leurs micro-canaux, dont |’existence se traduit par des forces capillaires con- 
sidérables. Le liquide intermicellaire a disparu, ayant servi d’eau de cristallisa- 
tion pour former les cristaux d’hydrate de chaux, le reste étant absorbé par les 
gelées de silice nouvellement formées, auxquelles il donne la consistance qui 
leur est propre. 

A mesure de leur croissance, les cristaux d’hydrate de chaux exercent de 
tous cétés sur les gelées de silice, molles, riches en éléments liquides, et 
perméables, une pression qui en expulse progressivement le liquide dont dépend 
leur consistance, et les rend de plus en plus cohérentes et visqueuses. La 
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liqueur saturée d’hydrate de chaux s’achemine vers les cristaux en voie de 
croissance, et contribue 4 leur formation, ce qui détermine la combinaison 
chimique d’une molécule d’eau; la liqueur ainsi appauvrie en hydrate de chaux 
se transporte vers les particules de ciment décomposées a la surface seulement, 
forme de nouvelles gelées de silice, et se sature 4 nouveau. L’ensemble du 
systéme est ainsi devenu d’une plus grande viscosité. 

La figure 12 c montre le mortier de ciment, parvenu a |’état que nous qualifions 
de ‘‘ prise.’’ 

La compression interne due & la croissance des cristaux d’hydrate de chaux, 
et l’expulsion progressive des gelées de l’eau qui conditionne leur consistance, 
font durcir en premier lieu les zones périphériques des gelées de silice. La 
circulation des liquides devient de plus en plus lente, les cristaux d’hydrate de 
chaux nouvellement formés sont de plus en plus petits, 4 mesure que leur nombre 
s’accroit. Les zones périphériques des gelées de silice se sont progressivement 
durcies et imperméabilisées, de sorte que le travail de solidification ne progresse 
plus qu’a l’intérieur des gelées. 

La figure 12 d montre enfin la fin du durcissement théorique. Le systéme 
entier est en état d’équilibre ; la totalité de l’eau s’est combinée, a |’état d’eau 
de cristallisation, aux cristaux d’hydrate de chaux, qui ont atteint le maximum 
dont ils sont capables au point de vue grosseur et quantité; par compression, 
tout 1’élément liquide des gelées de silice en a été expulsé, et ces gelées ont 
durci sans qu’il y ait contraction. Les granules de ciment ne sont pas entiére- 
ment décomposés; du reste, il est nécessaire qu’il subsiste un grand excés de 
substance inaltérée, pour que le durcissement se fasse vite et bien. Pratique- 
ment, le durcissement n’a jamais cette fin idéale, ou du moins elle ne se réalise 
que trés longtemps aprés, si du moins il se fait dans certaines conditions bien 
déterminées; l’incorporation éventuelle, sans cesse renouvelée, de nouvelles 
quantités d’eau, provenant de l’humidité atmosphérique, ou de toute autre 
source, peut en effet retarder la fin du durcissement. La pratique nous offre 
a ce sujet de nombreux exemples, et il nous suffit d’évoquer a ce sujet la 
répercussion qu’exerce sur la résistance le mode de conservation, soit a I’air, 
soit 4 l’eau, ou encore qu’il s’agisse de conservation alternée, ou de conserva- 
tion, dite K L. La silice, et éventuellement ia substance colloidale qui s’est 
formée par hydrolyse aux dépens du silicate de calcium, semblent étre dans une 
certaine mesure des colloides reversibles. 

De cette théorie, on peut déduire ce qui suit: 

(a) On peut qualifier de parfait, tout ciment qui n’est sujet ni 4 expansion, 
nia contraction, et, par suite, pour lequel la phase colloide et la phase cristalloide 
se déroulent ensemble de telle fagon que la croissance des cristaux d’hydrate 
de chaux corresponde exactement 4 la contraction des gelées de silice, et que 
le volume global du systéme reste ainsi inchangé. Si l’une ou 1l’autre des deux 
phases prédomine, on a un ciment de volume instable. 

(b) L’hydrate de chaux, s’il est cristallisable, ne peut étre considéré comme 
la cause de l’expansion du ciment, sauf si l’hydrate de chaux forme des cristaux 
dits brisants, ce qui ne peut avoir lieu que sous l’eau, avec un mortier mal 
préparé et insuffisamment épais; la présence de ces cristaux se traduit par une 
expansion macroscopique locale, avec éclatement de la texture. On ne peut 
imputer l’expansion par la chaux qu’é la chaux libre, non combinée 4 la silice 
du clinker, et qui, lors de l’hydratation, par suite de la lenteur de son extinction, 
ne peut former de !’hydrate de chaux cristallisable, mais uniquement de |’hydrate 
de chaux amorphe. 

A l’appui de cette théorie, on peut invoquer ce phénoméne, que si, aprés 
durcissement, un ciment Portland de volume parfaitement stable, réduit en 
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morceaux, subit une nouvelle cuisson, on obtient un clinker caractérisé par son 
expansion immediate et trés accentuée, et par le fort degagement de chaleur 
que provoque ’hydratation ; si, par contre, on réduit le ciment durci a un état 
de grande finesse, et qu’on le soumette ainsi a la cuisson jusqu’a scorification, 
on obtient une matiére d’une stabilité de volume absolue. 


L’expansion par la chaux ne peut pas étre non plus expliquée par une 
‘* pression de cristallisation dirigée,’’ que le dr Kuhl admet en étre la cause 
principale. : : ea 

Les propriétés mécaniques du ciment dépendent par suite en premier lieu de 
la présence, en plus ou moins grande quantité, d’hydrate de chaux cristallisable ; 
comme seul l’hydrate de chaux formé par hydrolyse aux dépens de la masse 
est cristallisable, on ne pourra spécifier la quantité maximum de chaux 
hydrauliquement active que doit comporter le clinker, que quand on aura 
élucidé complétement la question de la constitution du clinker. On peut 
également admettre, avec la plus grande vraisemblance, que si l’on emploie 
la quantité normale d’eau pour I’hydratation, les aluminates de calcium du 
clinker se comporteront comme les silicates de calcium; en tout cas, on ne 
constate pas, dans le mortier normal, les tablettes d’aluminate de calcium 
hydraté, qui apparaissent en si grand nombre lorsqu’il y a excés d’eau. 

En fin de compte, le sulfo-aluminate de calcium ne joue aucun réle dans 
le mortier durci; du reste, on ne constate sa présence que si certaines conditions, 
réalisées artificiellement, ont été trés favorables 4 sa formation, et s’il y avait 
beaucoup d’eau dans le mortier. I] ne faut jamais perdre de vue la grande 
viscosité du mortier de ciment gaché avec la quantité normale d’eau; cette 
viscosité intervient d’une maniére essentielle dans la forme et dans la nature 
des substances qui résultent de l’hydratation, comme le cas s’est présenté pour 
Vhydrate de chaux, ainsi que nous l’avons vu. 

Si l’on emploie comme eau de gachage une liqueur faiblement sucrée, 
examen superficiel, pratiqué comme il a été décrit, fait ressortir l’absence 
compléte de ces cristaux d’hydrate de chaux, si aisément identifiables. J’ai 
constaté, non seulement que cette liqueur constituait un obstacle a la formation 
des cristaux d’hydrate de chaux, dont |l’importance est si grande, mais qu’elle 
avait en outre pour effet de transformer l’hydrate de chaux généralement 
cristallisable en hydrate de chaux gélatino-colloidale. La figure 13 (page 1125) 
représente de petits cristaux d’hydrate de chaux, réunis par voie micrurgique ; 
si la préparation se fait avec de l’eau sucrée 4 5%, en huit jours de temps, 
ils se transforment en une substance gélatino-colloidale ayant la composition 
de l’hydrate de chaux. L’action du sucre se traduit par suite par la texture 
colloidale que prend I’hydrate de chaux cristallisable, ce qui entraine une forte 
contraction, et le durcissement ne se produit plus que par le vieillissement des 
gelées qui se sont formées. 

Si l’on prépare un mélange synthétique de silice, de chaux caustique finement 
pulvérisée, et de gypse, ayant approximativement la composition du ciment 
Portland, ce mélange durcit exactement comme le ciment Portland lui-méme. 
Dans ce cas il se forme également aux dépens des micelles gélatineuses, A 
l’intérieur et a l’extérieur de ces derniéres, des cristaux d’hydrate de chaux dus 
a l’action stimulante du gypse sur l’hydrate de chaux amorphe; il en résulte 
que le systéme arrive 4 |’état solide sans qu’il y ait contraction. 

Dans les conditions normales, |’oxyde de calcium ne peut former que I’hydrate 
a une seule molécule d’eau; on peut par suite admettre que tout ciment 
contenant une substance fondamentale autre que l’oxyde de calcium, 4 
nécessairement la propriété de durcir vite et bien, si du moins, par un processus 
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analogue, |’hydratation produit également des hydrates, mais qui comporteront 
un plus grand nombre de molécules d’eau. 

(8) Considérons encore un exemple de la transformation de I’hydrate de 
chaux amorphe et expansif en hydrate de chaux cristallisable et stable de volume. 

J’avais obtenu par cuisson un ciment contenant 72% d’oxyde de chaux, 
lequel était extraordinairement expansif, comme il fallait s’y attendre. En vue 
de l’examen microscopique superficiel, j’ai préparé avec ce ciment et la quantité 
d’eau normale deux pates, l’une sans gypse, l’autre en ajoutant 3% de platre 
(sulfate de calcium plus une demi-molécule d’eau). 


La préparation non platrée a manifesté son expansion dans les 24 heures; 
sa surface s’était fissurée en tous sens, elle s’était fendillée et était devenue 
rugueuse, et le verre qui la recouvrait était bombé comme un verre de montre; 
aprés 48 heures, le verre avait éclate, et toute la masse était pulvérulente. 
(Je rappellerai accessoirement qu’en relevant au sphérométre la déformation 
du verre qui recouvre une telle préparation, on peut apprécier l’instabilité de 
volume d’un mortier, si minime soit-elle). 

La deuxiéme préparation, qui comportait 3% de platre 4 une demi-molécule 
d’eau, n’a subi aucune altération; la surface est restée unie, la masse ne s’est 
pas crevassée, et sa cohésion est demeurée entiére. Méme aujourd’hui, deux 
ans aprés, la préparation ne révéle 4 l’examen aucune altération, et le verre 
qui la recouvre est encore tout a fait plat. 

Les figures 14 et 15 (page 1126) sont des micro-reproductions de ces deux 
préparations; on voit trés nettement combien elles différent. Le gypse 
incorporé a effectivement transformé l’hydrate de chaux amorphe colloidal! en 
hydrate de chaux cristallisable, ce qui prouve que la présence dans un mortier 
épais d’hydrate de chaux cristallin n’est pas la cause de l’expansion par la 
chaux. 

La théorie du gel, que soutient Kuhl, s’explique imparfaitement par la 
‘** succion interne ’’ seule, car le mortier devrait alors étre l’objet d’une con- 
traction considérable; en fait, cette contraction est contrariée par la place 
qu’occupent les cristaux d’hydrate de chaux. Pour obtenir un ciment Portland 
stable de volume, sans contraction, ayant d’excellentes qualités hydrauliques 
et mécaniques, il faut que les manifestations de ces deux substances soient en 
harmonie parfaite. La contraction des colloides, par expulsion de i’élément 
liquide, doit équilibrer l’augmentation de volume des cristaux d’hydrate de 
chaux, qui accompagne leur croissance. 


On doit considérer comme insoutenable la thése de divers savants, dont 
M. P. H. Bates*, président du service ciment, béton, et céramique, du 
Bureau of Standards de Washington, et qui est la suivante: ‘‘ Si peu précises 
que soient les données que 1’on puisse obtenir sur le silicate hydraté pauvre en 
chaux que contient le ciment Portland, elles font néanmoins ressortir que cette 
substance constitue l’agglomérant inorganique parfait, surtout si cet 
agglomérant ne contient pas de chaux hydratée, ni amorphe, ni cristalline.” 
Il en est de méme de l’opinion de M. A. Hauenschild, qui m’a adressé en 
Septembre 1926 une lettre, dont j’extrais ce qui suit: ‘‘ Vos travaux sur la 
cristallisation de l’hydrate de chayx, et les conditions dans lesquelles elle 
s’optre, sont trés intéressants. A mon point de vue, la prise et le durcissement 
du ciment ne sont pas des phénoménes de cristallisation, mais des phénoménes 
d’ordre purement colloidal. La formation de cristaux n’est qu’un phénoméne 
accessoire, qui ne se produit pas si le mortier est épais.”” 


: Zement, 16, 757, 1927. 
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Lorsque les savants mentionnés ci-dessus auront vérifié les résultats que 
donnent mes méthodes d’investigation, il ne leur restera plus qu’a se ranger, 
de leur plein gré ou non, a une théorie du durcissement, plus libérale a l’égard 
des substances cristalloides. 

Conclusion. 


(1) En présence d’eau, l’hydrolyse des silicates de chaux que contient le 
clinker est complete, autrement dit, il se forme a leurs dépens des gelées de 
silice, et de l’hydrate de chaux; ces phénoménes sont indépendants de la 
quantité d’eau avec laquelle on gache le ciment. 


(2) Lorsque le mortier de ciment est gaché avec la quantité normale d’eau, 
en raison de la grande viscosité du systéme, l’hydratation produit des sub- 
stances qui différent totalement de celles obtenues avec un grand excés d’eau, 
4 la fois par leur forme et par leur nature; dans le premier cas, les substances 
sont de nature somatoide. 


(3) Les cristaux aciculaires qui se forment dans les préparations de ciment 
gachées avec un excés d’eau sont des cristaux d’hydrate de chaux; ces cristaux 
ne se forment pas dans le mortier de consistance normale. 


(4) Dans le ciment en cours de durcissement, il ne se forme pas de silicates 
de calcium hydratés, ni a l'état cristallin, ni a l’état amorphe et colloidal. 


(5) Dans le mortier de ciment durci, la totalité de l’hydrate de chaux qui 
s’est formé par hydrolyse a ses dépens se présente sous forme cristalline. Les 
cristaux d’hydrate de chaux que i’on trouve dans le ciment durci ne prennent 
la forme ni de tablettes ni de colonnettes hexagonales, comme ceux qui prennent 
naissance dans le ciment préparé avec beaucoup d’eau; ces cristaux forment 
des lamelles, dont la configuration correspond & |’espace offert. 


(6) L’expansion par la chaux ne peut étre imputée 4 l’hydrate de chaux 


cristallin, ou méme cristallisable. L’hydrate de chaux qui s’est formé par 
hydrolyse aux dépens de la masse est toujours cristallisable, méme en 1l’absence 
d’un stimulant. Pour cristalliser, "hydrate de chaux amorphe, qui doit étre 
considéré comme la cause de |’expansion par la chaux a besoin d’un stimulant ; 
cette substance ne se forme qu’a un stade tardif de l’hydratation des ciments 
qui contiennent de la chaux libre. A ce stade, le gypse présent n’exerce plus 
aucune action en tant que stimulant de la cristallisation. 


(7) Le processus du durcissement du ciment Portland repose sur une 
harmonie parfaite entre les manifestations de la silice colloidale et i’hydrate de 
chaux cristallin; ce dernier forme 1l’élément le plus développé et le plus 
important du ciment Portland durci. L’hydrate de chaux est a la base des 
propriétés agglomérantes du ciment; c’est le véhicule du durcissement. 


(8) L’exposé décrit une méthode d’observation microscopique, permettant 
de suivre et de vérifier les phénoménes décrits plus haut, qui se déroulent 
pendant le durcissement du ciment Portland gaché avec la quantité normale 
d’eau. 


(9) L’expansion par le platre est due au volume excessif occupé par les 
cristaux d’hydrate de chaux, cas qui correspond 4 une insuffisance pour les 
gelées de silice. Il est par contre possible de rendre stable de volume un ciment 
expansif par la chaux en lui incorporant du gypse, qui transforme I’hydrate de 
chaux amorphe, 4 mesure de sa formation, en hydrate cristallin. En pratique, 
cet artifice ne peut jouer que dans des limites restreintes, sinon on obtiendrait 
de hydrate de chaux cristallin en quantité surabondante. 





Pace 1160 CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE OCTOBRE 193] 


Etude comparative de l’industrie du ciment 
Portland aux Etats-Unis, au Canada, 
et en Angleterre. — VIII. 


Par HAL GUTTERIDGE. 


Captation des poussiéres.—Dans les cimenteries, les principales opérations, 
auxquelles les installations de captation des poussi¢res peuvent généralement 
s’appliquer avec avantage, sont le concassage, le séchage, le broyage des 
matiéres premiéres, la pulvérisation du charbon, la mouture du clinker, et 
l’emballage du ciment. Le dépoussiérage des fumées implique des conditions 
spéciales, qui seront exposées plus loin. Les méthodes de captation des pous- 
sires peuvent se classer sous les rubriques suivantes: centrifugation ; filtres 
gravité; électricité; tourbillons centripétes; cyclones; tamis; tissus filtrants, 
etc. ; chambres a poussiéres, précipitation. 

Séparateurs centrifuges.—Parmi les divers types de séparateurs centrifuges, 
celui dont l’emploi est le plus général est le cyclone, dans lequel la séparation 
s’effectue par |’ a. tangentielle des particules de poussiéres hors du flux 
gazeux, par l’action de la force centrifuge. Comme le travail d’un séparateur 
cyclone est proportionnel au carré de la vitesse tangentielle, et inverse- 
ment proportionnel au rayon, il s’ensuit que, pour un rayon donné, !e 
travail augmente avec la vitesse des gaz a l’entrée, et que pour une vitesse 
donnée du gaz a I’entrée, le travail diminue a mesure que le rayon augmente. 

Des considérations pratiques, basées sur l’énergie mise en oeuvre pour 
l’obtenir, limitent la vitesse des gaz a l’entréc; d’autre part, le séparateur doit 
étre dimensionné en proportion du volume de gaz qu’il est appelé a ¢purer. On 
adopte dans chaque cas la solution moyenne qui convient le mieux. 

Séparateurs a filtres.—Lorsque 1’on fait passer directement les yaz véhiculant 
les poussiéres par un organe filtrant, le séparateur devient un appareil de 
captation du type a filtres. L’organe filtrant est généralement du tissu, et ce 
moyen s’applique aux gaz contenant peu d’humiditée, et d’une température peu 
élevée. Pour que le systéme n’occasionne pas une chute de pression trop forte, 
il convient de remettre réguli¢rement en état l’organe filtrant, soit en renversant 
la direction du flux, soit en ébranlant le tissu. 

Séparateurs par gravité.—Ces séparateurs ont généralement la forme de 
chambres 4 poussiéres ou de dépét; de telles chambres occupent une surface 
considérable, leur encombrement est trés grand par unité de volume de gaz 
traité, et ils travaillent avec un faible rendement. Pour que la captation se 
fasse dans de bonnes conditions, il faut que la vitesse des gaz soit ramenée a 
environ 30 m par minute, et, en raison du volume des gaz, cette faible vitesse 
nécessite une trés grande section d’écoulement, car la vitesse des gaz a |’entrée 
est d’environ 300 m a la minute. 

Equipements de précipitation électrique et séparateurs a tourbillons centri- 
pétes.—Les séparateurs seront étudiés en détail plus loin sous le titre ‘‘ dépous- 
siérage des fumées ’’; outre |’extraction des poussiéres des gaz brilés, ces 
séparateurs servent également pour een les poussiéres a la sortie des séchoirs 
pour matiéres dures. 

I] existe une gamme étendue d’équipements de ce genre, et, avant d’opter 
pour l’un d’entre eux, il y a lieu de se livrer 4 des investigations étendues, et 
d’étudier avec soin les données ainsi recueillies. La détermination du type 
d’équipement le plus approprié, et de ses dimensions, dépend dans chaque cas 
de certaines conditions fondamentales dont les plus importantes sont: (1) les 
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caractéristiques des poussiéres, c’est-a-dire leur forme, leur finesse et leur 
densité; (2) le vclume et la température des gaz; (3) la teneur des gaz en 
poussiéres; (4) I’humidité relative des gaz; et (5) la composition chimique 
des gaz. 

Considérons par exemple les séchoirs rotatifs traitant les matiéres crues; les 
roches peuvent avoir, soit une faible, soit une forte teneur en eau. Les roches 
ey cours de séchage peuvent avoir, soit une texture cristalline fine, soit une 
iexture en forme d’écailles plates. Au séchage, suivant les conditions, dans 
un cas la plus grande partie de la chaleur se trouve utilisée, et dans un autre 
les gaz s’échappent a température élevée. La texture de la roche a donc pour 
effet que, dans un cas, les gaz véhiculent une faible proportion de poussiéres, 
dans un autre cas, cette proportion est élevée. II s’ensuit qu’une installation 
qui donne des résultats satisfaisants dans un cas, en donnerait de mauvais dans 
un autre, 

Mentionnons une usine de Pensylvanie, ot: une installation de six dépous- 
siéreurs ‘* Vorticose ’’ (de la Dust Recovery Inc.) travaille conjointement avec 
les séchoirs 4 matiéres dures. Chaque dépoussiéreur traite approximativement 
335 m® de gaz a la minute, et capte 450 kg de poussiéres par heure. Le rende- 
ment moyen est, parait-il, de 94%; l’analyse granulométrique donne un refus 
de 1% au tamis de 1600 mailles au centimétre carré; les fractions acceptées 
donnent successivement des refus de 1.5°% au tamis de 6400 mailles, et de 
3.5% au tamis de 14000 mailles; le refus au tamis de 14000 mailles est de 94%. 

Dans une autre usine, au Kansas, ot la roche est séchée par les gaz brilés 
des chaudiéres, |’extinction des poussiéres est opérée en deux fois, sur 560 m* 
de gaz 4 la minute; a la sortie du séchoir, les gaz <irculent dans un séparateur 
a air sous l’action d’un ventilateur déprimogéne; les poussiéres grossiéres se 
déposent, et les gaz traversent un appareil de captation, qui extrait les pous- 
siéres fines; par cette double épuration, on récupére les poussiéres dans une 
proportion trés élevée. Cette installation a été faite par la Clark Dust Collect- 
ing Co.; la figure 1 (page 1129) est la vue d’une autre installation du méme 
constructeur, capable d’¢épurer a !a minute de 1700 4 2000 m* de gaz chargé de 
poussiéres, : 

En Angleterre, il n’existe pas d’usines appliquant le procédé sec, et on emploie 
par suite, ni séchoirs a matiéres dures, ni équipements de captation de pous- 
sires a leur suite. Ainsi que leur titre l’indique, ces articles sont exclusivement 
consacrés au matériel effectivement utilisé dans les trois pays considérés, et |’on 
n’a par suite pas pris en compte le matériel fabriqué en Angleterre pour 
Vétranger. 

La figure 2 (page 1130) représente le systeme de la Visco Engineering Co., 
appliqué a la captation des poussiéres 4 la sortie des broyeurs pour clinker. 
L’appareil de captation est du type a succion, et il ne circule dans le ventilateur 
principal que de |’air épuré ; l'appareil consiste en une enveloppe en tdéle, divisée 
en compartiments, dont chacun comporte des tubes filtrants en matiére spéciale 
pour la retenue des poussiéres impalpables. A intervalles prédéterminés, et 
a tour de réle, chaque compartiment est isolé des compartiments voisins par 
son registre principal, 4 fermeture mécanique; aprés quoi, les tubes du com- 
partiment mis hors circuit sont ébranlés mécaniquement. Un_ ventilateur 
spécial force un courant d’air 4 passer par les interstices de la substance 
filtrante, en sens contraire du courant d’air correspondant aux conditions du 
travail norma!. Les poussiéres ainsi récupérées tombent dans une trémie, d’ou 
elles sont extraites par une vis. 

L’installation de captation des poussiéres, exécutée en Angleterre par la 
Sturtevant Engineering Co., et représentée figure 3 (page 1132), traite a l’heure 
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environ 6000 m® d’air, & la sortie des broyeurs a clinker. L’air contient en 
moyenne 10 gr de poussiéres par métre cube; il est aspiré d’abord a travers 
un cyclone, d’ou il se rend dans un filtre automatique, ces deux appareils 
fonctionnant par dépression. Autcmatiquement, a intervalles frequents et a 
tour de réle, chaque section est mise hors circuit par la fermeture de son 
registre de sortie; elle est alors mise en communication avec l’atmosphere, ne 
qui fait passer par les sacs un courant d’air inverst, tandis qu’ils sont ébranlés 
mécaniquement. : 

La quantité de poussiéres produites dépend les matiéres premiéres et du 
procédé employé. Lors de l’abattage a4 la poudre et du concassage de certaines 
roches, comme, par exemple, de la ‘‘ roche a ciment,’’ il se produit lors de ces 
opérations des quantités appréciables de poussiéres; la craie et la marne, par 
contre, ne produisent pratiquement aucune poussiére au moment de leur 
préparation mécanique. 

Dans une usine de Pennsylvanie, utilisant la roche a ciment, pour réduire les 
pertes de matiéres sous forme de poussiéres auxquelles donnent lieu |’extraction 
en carriére pendant les mois d’été, on a adopté une méthode qui consiste 4 
employer un tuyau d’arrosage souple pour abattre les poussiéres. On estime 
que l’économie de matiéres réalisée est d’au moins 2%, et lorsqu’ils opérent sur 
des matiéres dont la chute a été ainsi amortie, les broyeurs a marteaux pro- 
duisent une quantité plus faible de poussiéres. Citons, a titre d’exemple, une 
usine, moderne sauf en ce point, et exploitée d’une maniére économique, oi 
l’atelier de concassage était envahi de poussiéres a un tel point qu’il n’était pas 
possible d’apercevoir |’extrémité opposée du biatiment, dont la longueur 
n'excédait pas 10 m. La proportion des poussiéres était si grande qu’é 
l’entrée on était saisi par une toux qui empéchait de continucr ; |’atelier travail- 
lait par suite dans de mauvaises conditions, et d’une maniére peu économique. 

Dans un atelier de concassage, la méthode de captation des poussiéres 
réellement efficace consiste 4 installer un équipement central d’extraction des 
poussiéres, qui parte de tous les points susceptibles d’en répandre dans 1|’atmos- 
phére; au broyeur giratoire, de méme qu’au séparateur 4 matiéres premiéres 
et au broyeur secondaire, l’extraction des poussiéres se fait au point de décharge. 
Avec certaines matiéres fournissant des poussiéres particuli¢rement denses, 
on prévoit également des points d’extraction aux élévateurs. Dans certains 
cas, et 4 intervalles réguliers, on décharge les poussiéres sur le convoyeur qui 
aboutit au magasin a calcaire concassé; dans d’autres, on l’envoie directement 
au broyeur. La premiére solution convient généralement avec le procédé 
humide, et la seconde avec le procédé sec, car, en court-circuitant ainsi les 
séchoirs, on supprime les frais afférents 4 une nouvelle captation de ces pous- 
sires a la sortie de ces appareils, ainsi que la dépense de chaleur que leur 
passage au séchoir occasionnerait inutilement. 

Dans I’Ohio, ainsi que dans une usine de l|’Etat de New-York, pour 'a 
mouture du clinker, on a appliqué un autre systéme de captation des poussiéres, 
dit systéme ‘‘ Sly.’’ Avec ce systéme, non seulement |’atelier de mouture du 
clinker reste dépourvu de poussiéres, mais encore le ciment, qui sort du broyeur 
a une température de 150°, est ramené 4 100°. A la sortie des broyeurs, le 
ciment tombe dans une chute verticale, comportant des orifices latéraux pour les 
rentrées d’air. Un ventilateur, branché sur ce dispositif, aspire par ces orifices 
de l’air froid, qui circule 4 contre courant avec le ciment, et la fraction du 
ciment ainsi empertée se dépose dans un collecteur a poussiéres, d’oi elle 
rejoint la fraction principale du ciment, a laquelle elle se mélange parfaitement 
sous l’action des vis transporteuses. 

Dans une usine anglaise, le ciment est transporté en vrac sur une distance 
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d’environ 350 m par un convoyeur 4 tablier, et, pour le refroidir, on a disposé 
4 intervalles rapprochés des sortes de petits socs fixes, qui retournent con- 
tinuellement le ciment, et en portent les parties les plus chaudes au contact de 
l’'atmosphére. Les figures 4 et 5 (pages 1133 et 1134) sont des exemples d’instal- 
lations d’ateliers de mouture, fonctionnant aux Etats-Unis et en Angleterre. 
La figure 4 représente quatre broyeurs compound, avec leurs commandes 
électriques, systéme Allis-Chalmers, installés dans |’Alabama (E.-U.). Les 
broyeurs ont 2 m 50 et 2 m 10 de diamétre, par i2 m 20 de longueur, et sont 
actionnés chacun par un moteur synchrone de 800 ch, avec embrayage 
magnétique et roue droite formant ceinture. La figure 5 représente les 
mécanismes de conduite de quatre broyeurs compound de 2 m 20 de diamétre 
et 11 m de longueur, installés en Angleterre; les quatre moteurs Crompton- 
Parkinson actionnent directement le touril!on du broyeur, par des engrenages 
montés dans un carter étanche. Ces photographies sont caractéristiques, a de 
nombreux points de vue, des divergences que présentent la pratique américaine 
et la pratique anglaise; aux Etats-Unis, on voit couramment la com- 
mande électrique montée dans le méme local que le broyeur, alors qu’en 
Angleterre l’équipement électrique est généralement séparé des broyeurs par 
une cloison, étanche a la poussiére. Cette derniére disposition présente de 
nombreux avantages, car l’équipement électrique fonctionne ainsi dans des 
conditions idéales, ce qui est di, non seulement a |l’absence de poussiéres «le 
broyage, mais aussi a Ja température constante qui favorise la bonne marche du 
mécanisme. Le local est généralement hermétiquement fermé a la poussiére, 
et complété par une installation pour |’épuration de l’air admis. 

Une autre divergence entre la pratique dans les deux pays est |’emploi, dans 
les cimenteries américaines, d’embrayages magnétiques pour actionner les 
broyeurs. L’embrayage magnétique (dont il a été précédemment question dans 
notre article sur le ‘‘ Broyage’’), fournit un contréle complémentaire de ta 
marche du broyeur, par suite de la progressivité de l’entrainement et de 
Vinstantanéité du débrayage entre le moteur et |’appareil actionné. En Angle- 
terre, on emploie les embrayages magnétiques dans d’autres industries, 
particuliérement dans celle du caoutchouc, ot il importe d’arréter instantané- 
ment les cylindres. Ce résultat est obtenu au moyen de boutons-poussoirs, et 
du freinage automatique; lorsque |’on dispose d’un embrayage magnétique, on 
peut employer dans ce but un mécanisme a déclenchement, qui coupe le circuit 
de **embrayage tout en actionnant le frein, ce qui fait que le frein n’a pas A 
absorber Ja force vive de l’armature du moteur. Les deux vues _photo- 
graphiques font ressortir une autre différence caractéristique; dans l’une, on 
a opté pour la conduite par le tourillon central, et dans |’autre, pour la 
commande par roue formant ceinture (ces deux dispositifs ont été étudiés dans 
l'article sur le ‘‘ Broyage ’’ ot |’on a montré les avantages de la commande par 
le tourillon, en faveur en Angleterre, sur la commande par roue formant 
ceinture, d’un emploi trés général aux Etats-Unis). 

Dépoussiérage des fumées.—Lorsque les circonstances imposent |’instal- 
lation d’un équipement de dépoussiérage des fumées, Ja valeur des poussiéres 
récupérées est un facteur important a porter au crédit de l’installation de capta- 
tion. Le nombre d’équipements de précipitation électrique ou mécanique qui ont 
été installés aux Etats-Unis, en vue du dépoussiérage des fumées, est d’environ 
vingt-deux; au Canada, une importante cimenterie fait actuellement installer 
un équipement de dépoussi¢rage mécanique des fumées, et il est intéressant de 
noter que cette usine, située au centre d’une banlieue réservée aux habitations 
privées, se transforme actuellement pour passer du procédé sec au _ procédé 
humide, en vue d’obtenir une diminution complémentaire des poussiéres. 
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En Angleterre, principalement du fait que toutes les usines appliquent le 
procédé humide, et qu’en général les fours sont plus longs que les fours 
ameéricains, on n’emploie pas de dépoussiéreurs des fumées, ni électriques, ni 
mécaniques. 

Aux Etats-Unis, il existe actuellement en fonctionnement 18 installations de 
précipitation électrique, systéme Lodge-Cottrell, appliquées a i’épuration des 
fumées; ces équipements consistent en un certain nombre de_ groupes 
d’électrodes de signe contraire; les électrodes de décharge, formant l’un des 
groupes, ayant la forme voulue pour faciliter la décharge par effet corona, et 
les électrodes collectrices formant le deuxiéme groupe, profilées de maniére a 
réduire cette méme décharge au minimum, ou méme a _ s’y opposer. Le 
systéme des électrodes de décharge, monté sur isolateurs, est généralement 
chargé négativement par rapport 4 la terre, et le systéme des électrodes col- 
lectrices est mis électriquement 4 la terre. La différence de potentiel appliquée 
aux électrodes dépend de leur écartement, et d’autres conditions, mais, dans le 
cas des cimenteries, elle est généralement de 50000 volts; le courant continu 
est fourni par un redresseur, alimenté en courant alternatif 4 haute tension. 
A mesure que les gaz véhiculant les poussiéres passent entre les ¢lectrodes, les 
particules recoivent une charge, et s’échappent des gaz pour se précipiter sur 
les électrodes, ot elles sont captées, pour tomber ensuite sous l’action de 
marteaux frappeurs dans des trémies placées sous le systémes des électrodes; 
ainsi récupérées, les poussiéres sont réenfournées. On actionne généralement 
les dispostifs de secouage des ¢lectrodes une fois par équipe. Pour récupérer 
les poussiéres des fours rotatifs, on a trouvé qu’il est souvent préférable de 
remplacer les électrodes métalliques par des électrodes faites en ciment Portland 
spécialement préparé, avec des barres métalliques de petit diamétre noyées a 
'intérieur, que l’on met a la terre; ces électrodes doivent étre ainsi disposées, 
que la résistance soit maximum lorsque la décharge a le ‘rajet minimum 


dans l’air, et minimum lorsque la décharge a le trajet maximum dans 
l’air. Ces électrodes sont plates, et mesurent 2 m de largeur, 5 cm d’épaisseur, 


oe 


et 3m 75 de hauteur. La propriété de ces électrodes dites a ‘‘ resistance pro- 
gressive,’’ est due a leur résistance propre qui s’oppose 4a la localisation de la 
décharge par effet Corona. La décharge, au lieu d’étre normale, se disperse 
et intéresse une partie plus grande du champ électrique; la capacité d’épuration 
de installation par unité de volume s’en trouve augmentée, et ses dimensions 
seraient diminuées pour traiter une méme quantité de gaz. __ Les_ poussiéres 
peuvent s’accumuler sur les electrodes en plus grande quantité sans nuire au 
rendement, ce qui diminue les frais de main d’ceuvre; du fait que la décharge ne 
peut se localiser, la dépense d’énergie est moindre. Avec ces électrodes a 
‘* résistance progressive,’’ pour le traitement de 2800 m* de gaz a la minute 
avec un rendement de 90%, l’encombrement est, parait-il, de 1000 cm‘, la 
puissance absorbée de 10 kW, et la main d’ceuvre correspond a 12 heures de 
travail par jour. 

La quantité de poussiéres qui s’échappe d’un four dépend dans une large 
mesure de la longueur de ce dernier; plus le four est long, moins il y a de 
poussiéres, et réciproquement. Une usine de Pensylvanie appliquant le procédé 
sec pour 8 chaudiéres a flammes perdues, et d’une capacité de 7800 barils par 
jour (1 baril=163 kg) comporte neuf fours de 41 m de longueur, travaillant 
suivant le procédé sec; ces deux conditions réunies portent au maximum la 
teneur des flammes en poussiéres, pour la captation desquelles a été installé un 
equipement de précipitation Cottrell. La capacité de cette installation, com- 
portant six groupes d'appareils, est de 11000 m* a la minute. Les électrodes 
collectrices sont des panneaux de béton, et le courant électrique, fourni a 440 
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volts, est survolté & 50000 volts, et redressé. Cet equipement de précipitation 
travaille en conjonction avec une batterie de chaudiéres a flammes perdues, et 
recoit le gaz a 200°. A la méme usine se trouve un autre équipement Cottrell, 
pour épurer la fraction des gaz qui, a la sortie des fours, sont utilisés au séchage 
des matiéres premiéres et pour capter les poussiéres provenant de leur prépara- 
tion mécaniques. Cette installation, dont la capacité est de 2000 m* de gaz a 
la minute, comprend trois groupes d’appareils; le courant de 440 volts est 
également survolté 4 50000 volts et est redressé. 

La figure 6 (page 1136) représente la plate-forme de manceuvre de |’installa- 
tion Cottrell, d’une cimenterie de |’'Ohio, appliquant le procédé humide avec 
quatre chaudiéres a chaleurs perdues; |’installation comprend quatre appareils 
de précipitation, chaque appareil comportant deux sections en largeur et chaque 
section comportant deux équipements en longueur. Les équipements con- 
sistent en électrodes 4 résistance progressive, de 3 m 75 de hauteur et de 2 m de 
longueur, les électrodes se faisant face a 1l’écartement de 15 cm, avec des 
électrodes émettrices verticales placées entre elles; dans chaque section de 
l'appareil, il y a 13 passages entre les électrodes. Chaque apparei! double est 
alimenté par un groupe électrique spécial, un cinquiéme groupe étant en réserve. 
L’installation a une capacité de traitement de 10000 m* de gaz a la minute, a une 
température voisine de 200°, et capte environ 90 tonnes de poussiéres par jour, 
avec un rendement dépassant 95%. L’énergie absorbée est approximativement 
de 20 kW, et le personnel est de un homme par équipe. 

Une usine canadienne fait actuellement installer un équipement mécanique de 
captation des poussiéres, dit ‘* Vorticose,’’ construit par la Dust Recovery 
Inc., dont la figure 7 (page 1137) donne une vue photographique, prise 4 un 
stade avancé du montage. Cette installation comporte deux appareils de 
captation, desservant sept fours; elle est prévue pour traiter 8000 m° de gaz a la 
minute, et fonctionnera au tirage naturel. D’aprés la description que l’on en 
donne, ce systéme de captation serait basé sur le principe des ‘‘ tourbillons 
centripétes,’’ et fonctionnerait dans les conditions qui se présentent dans les 
trombes, ol tcutes les particules de poussiéres sont projetées dans une colonne 
tourbillonnaire centrale, et ne se dispersent que par la rupture de cette méme 
colonne. Le dispesitif de captation comporte un certain nombre d’éléments 
collecteurs standard fixes de 50 x 30 cm; les gaz s’y engouffrent de maniére a 
arriver aux éléments collecteurs en formant un ‘‘ V’’ renversé. Le long des 
cotés du V se trouvent des orifices, avec des chicanes ainsi disposées que la 
majeure partie des gaz les traversent, mais avec un changement brusque de 
direction. L’autre partie des gaz, ainsi que les particules de poussiéres, qui, en 
raison de leur force vive, ne changent pas de direction aussi facilement, pour- 
suivent leur chemin en direction ascendante, en ralentissant progressivement 
leur vitesse jusque 4 arriver au sommet du V, ou l’air se trouve relativement a 
l’état de repos et oti les poussiéres se précipitent ; les poussiéres retombent dans 
les trémies. Un mécanisme d’ébranlement est prévu pour accélérer la tombée 
des poussiéres adhérant aux diverses surfaces. A la suite des premiers éléments, 
les gaz passent par un certain nombre d’éléments collecteurs analogues, montés 
en série, le nombre des élements étant fonction des conditions qui régissent 
chaque cas particulier. Aucune piéce n’est mobile, sauf les organes d’ébranle- 
ment, qui se trouvent en dehors de l'appareil. 

Dans une usine de l’Alabama, on a installé deux fours avec refroidisseur 
combiné, de 3 m 40 et 3 m de diamétre, et 105 m de longueur; les refroidisseurs 
‘““ Unax ”’ sont du type a double cylindre ; le tambour cuiseur étant cntouré d’une 
double ceinture, et le clinker, aprés avoir traversé le tube intérieur, suit le tube 
extérieur dans sa longueur. Les gaz brii¢s sont d’abord dirigés vers le bas 
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sur une chambre en téle, ott les poussiéres se déposent et reprennent en direction 
ascendante un carneau qui aboutit 4 la cheminée. Les poussiéres sont extraites 
des trémies placées en contre—bas au moyen de vis, et retournées sur l’arrivée 
des matiéres, auxquelles elles se mélangent juste a l’entrée du four. Outre son 
refroidisseur intégral en deux étages, l’installation est caractérisée par le contréle 
de la température des gaz brilés, pour la traversée des ventilateurs de tirage 
induit. Les ventilateurs ne pourraient résister 4 une température supérieure 
a 370°, et, pour que cette température ne puisse étre dépassée, on a prévu des 
registres pour l’admission d’air frais. Cet équipement enti¢rement automatique, 
étudié par F. L. Smidth & Co., consiste en thermométres, qui actionnent des 
contacts électriques, dés que la température des gaz atteint !es limites supérieure 
ou inférieure données. Les contacts font fonctionner des relais qui commandent 
des robinets A trois voies actionnés par solénoides, qui provoquent l’arrivée de 
l’eau au dessus ou au dessous d’un piston hydraulique, solidaire du registre. Sur 
le tableau de contréle de la plate-forme du cuiseur se trouvent des lampes, qui 
indiquent le bon fonctionnement du dispositif. 

Dans une cimenterie de Pennsylvanie, dont l'installation a été étudiée en 
Angleterre, nous trouvors un autre exemple d’équipement de captation de 
poussiéres, pour l’épuration des gaz brilés. Cet équipement de captation des 
poussiéres applique les brevets de MM. Davidson & Co., Ltd., de Belfast, et a 
été installé par l’American Blower Co.; il fonctionne exactement comme un 
cyclone, au fond duquel tombent les poussiéres provenant des gaz, d’ou elles 
sont extraites pour étre réincorporées a la boue. Le four a 3 m 50 de diamétre 
et 78 m de longueur, avec une zone élargie 4 4 m 50; cette zone de 4 m 50 a 
12 m 75 de longueur, et commence 4 11 m 25 de |’extrémité, coté brileur. La 
section élargie correspond a la zone de scorification, et a pour objet d’améliorer 
cette derniére, tout en donnant un produit de qualité plus réguliére qu’il ne serait 
possible avec un four de diamétre uniforme. Le four ne comporte pas de 
chaudiére 4 chaleurs perdues, et |’équipement de captation des poussiéres est 
directement branche sur le ventilateur place a la suite du four; ce ventilateur 
a une capacité de débit de 3800 m* a la minute, 4 3709. 

(A suivre) 


Les nouvelles normes roumaines. 


Le Bureau de Normalisation du Ministére du Commerce et de 1’Industrie, de 
Roumanie, a publié récemment de nouvelles Normes, applicables aux fournitures 
de ciment Portland et de ciment 4 haute résistance; Cans leurs parties 
essentielles, ces Normes sont basées sur celles adoptées en Allemagne (voir 
CEMENT AND CEMENT Manuracture, 1930, No. 12, p. 1655). Les spécifications 
roumaines différent des Normes allemandes en ce qui suit : 
Ciment Ciment a 
POIDS AU LITRE. Portland haute résistance 
Non secoué _... vee Pan 980-1200 gr il 980-1200 gr 
Tassé par secousses ... ... 1600-1800 gr sa 1690-2000 gr 
INVARIABILITE DE VOLUME.—II est prescrit de faire l’épreuve au four et 
l’épreuve d’ébullition. ; 
FInEssE.—Le refus sur tamis de 4900 mailles ne doit pas dépasser 18%. 
REsISTANCE.—I] est spécifié de faire pour le ciment Portland 4 haute résistance 
un essai complémentaire a sept jours, qui devra donner les résistances minimum 
sulvantes: 
Traction tt bi et (mortier 1:3) 35 Kg/cm? 
Compression ... i is (mortier 1:3) 300 Kg/cm* 
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Les cimenteries de la Compagnie Wicking.* 


Usine Zollern, au Neuveau Beckum.—Les matiéres premiéres de cette usine 
sont la pierre calcaire et la marne, dont |’extraction en carriére est faite a la 
main. Les blocs de roche sont transportés a l’usine sur une voie étroite; la 
fabrication s’opére suivant le procédé sec. Les blocs sont fragmentés dans 
deux concasseurs, les matiéres sont séchées dans deux séchoirs rotatifs, et 
écrasées dans un appareil combiné, tenant du tube broyeur et du broyeur a 
boulets, ou dans un broyeur compound. Pour les fours verticaux, la matiére 
premiére est briquetée dans 4 presses Polysius. L’usine est équipée de trois 
fours rotatifs, d’un four annulaire, et de quatre fours verticaux. De méme que 
les matiéres premiéres, le clinker est moulu, pour une partie dans un appareil 
combiné, formant a la fois tube broyeur et broyeur a boulets, et pour le reste 
dans un broyeur compound. La contenance du magasin a clinker est de 6000 
tonnes, et celle des silos 4 ciment de 4500 tonnes. 


Usine No. 3, a Lengerich.—Les matiéres premiéres sont extraites des pentes 
ouest des monts, dits Teutoburger Wald; elles appartiennent 4 la formation 
supracrétacée, et consistent en roches calcaires impures (plaener), et en marne, 
que l’on abat 4 la poudre; aprés fragmentation, elles sont amenées 4 l’usine par 
une locomotive. Le travail en carriére se fait par terrasses. La totalité de 
l’énergie est fournie par le réseau électrique a 30 000 volts; a l’usine, le courant 
est abaissé 4 500 volts. La fabrication se fait suivant le procédé humide, et la 
boue est préparée a l’aide de broyeurs 4 deux cylindres et de deux broyeurs 
humides ; la boue est ensuite refoulée par pompage dans des bassins mélangeurs 
en béton, ot l’agitation se fait 4 l’air comprimé. Les fours rotatifs installés 
sont des systémes Krupp et Humboldt. Le clinker est transporté au magasin 
par un convoyeur incliné, et moulu dans des broyeurs compound, chargés de 
poulets en acier. Le ciment est conservé dans des silos en béton armé, équipés 
d’ensacheuses. 


Usine Klasberg, 4 Beckum.—La pierre calcaire et la marne sont extraites au 
moyen d’excavateurs automatiques, et halées a l’usine par locomotive. -L’énergie 
est fournie par des chaudiéres a tubes de fumée a surchauffeurs, et par des 
machines 4 vapeur compound 4 condensation; |’usine est raccordée au réseau 
électrique a haute tension. Les fours travaillent suivant le procédé sec. Les 
séchoirs rotatifs fonctionnent suivant le principe du contre-courant. Le con- 
cassage préparatoire est exécuté au moyen de concasseurs 4 mAchoires et de 
concasseurs ‘* Titan ’’; le broyage de finissage se fait dans des broyeurs com- 
pound. La poudre crue est conservée dans des silos compartimentés, en béton 
armé ; elle est humidifiée dans les vis transporteuses qui alimentent les presses 
a plateau tournant, oli se fait le briquetage. La cuisson est opérée dans des 
fours verticaux automatiques Gruber, a grille tournante. Le clinker est moulu 
dans des broyeurs compound, et le ciment est conservé dans des silos cellulaires 
en béton armé, 4 vidange automatique. 


En 1929, la Compagnie Wicking a absorbé d’autres usines, précédemment 
indépendantes. Pour la plupart d’entre elles, le prorata qui leur avait été 
réservé dans la production du cartel a été repris par les anciennes usines, et les 
usines nouvellement absorbées n’ont conservé de leur activité que la fabrication 
de la chaux; elles ont toutefois regu de la Compagnie Wicking une compen- 
sation, pour la production de ciment qui leur a été retirée. 

En plus des laboratoires particuliers de chaque usine, une station privée de 





* La premiére part de cet article a paru dans le numéro de Septembre, 1931. 
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recherches, dont le directeur était le Dr. K. Biehl, a fonctionné il y a quelques 
années aux frais de cet important consortium, ayant a sa téte le dr ten Hompel. 
Presque toutes les usines Wicking sont d’anciennes usines a chaux, et la plupart 
d’entre elles, en plus du ciment Portland, produisent encore du platre et de la 
chaux hydraulique. Tout récemment, plusieurs de ces usines se sont mises 4 
fabriquer des ciments a haute résistance, et 4 durcissement rapide. 


Filtres a air. 


La figure 1 (page 1139) est la vue, prise dans une usine allemande, d’un filtre 
a air ‘* Intensiv,’’ fonctionnant conjointement avec cinq tubes broyeurs; ce 
filtre ne comporte pas de refroidissement par eau, mais utilise le courant d’air 
de tirage induit, créé par le ventilateur du filtre. Ce dispositif augmente, dit-on, 
la capacité de l’installation d’environ 10%, parce que le courant d’air emporte 
les trés fines particules jusqu’au filtre, les particules plus grosses continuant 
seules a subir le travail de mouture. La poussiére ainsi captée est acheminée 
automatiquement et de maniére continue sur la vis transporteuse qui fait suite 
au broyeur, ou elle s’incorpore a4 la masse broyée. 

La figure 2 (page 1139) représente un filtre, installé dans la méme usine 
pour capter le poussier émis par l’équipement de pulvérisation du charbon. 
La figure 3 (page 1140) est un autre filtre du méme constructeur, destiné a 
capter les poussiéres du broyeur 4 ciment d’une usine ow il est fabriqué du 
ciment Portland de fer; dans cette usine, il existe des connexions, reliant toute 
la machinerie émettrice de poussiéres, four compris, 4 un filtre de ce modéle. 
Aprés douze mois de fonctionnement, sans qu’il y ait eu interruption de marche 
quelquefois pendant plusieurs semaines de suite, aucune des manches du filtre, 
qui sont en laine d’Ecosse de premiére qualité, n’a présenté, parait-il, aucun 
signe d’usure ni de détérioration. Les gaz sortent du four a la température 
de 350°, et contiennent du soufre et des cendres provenant du charbon, des 
poussiéres de ciment, de I’humidité, toutes conditions susceptibles d’endommager 
les manches, si les gaz étaient acheminés tels quels sur le filtre. 

L’usine fonctionne sur le principe de la succion; le ventilateur, placé entre la 
cheminée et le filtre, force par aspiration les gaz chauds du four a passer par 
deux refroidisseurs Ljungstrém, de grand diamétre. Ces refroidisseurs tournent 
lentement dans le plan horizontal, leur température augmente de 200 a 230°. 
et les gaz arrivent 4 100 ou 120° au filtre, qu’ils traversent a cette température, 
pour se répandre dans l’atmosphére en passant par la cheminée. Les poussiéres 
contenues dans les gaz sont retenues dans les manches; elles sont évacuées 
automatiquement du filtre, et acheminées sur leur destination au moyen d’une 
vis transporteuse. Les refroidisseurs sont traversés par une circulation d’air 
a 15°, due a de petits ventilateurs placés tout 4 cété; l’air, aprés avoir abaissé 
leur température de 200° environ, est acheminé par une tuyauterie sur les 
tambours sécheurs, ou il est utilisé pour sécher les matiéres premiéres du ciment 
avant leur enfournement dans le four rotatif. On obtient une économie de 
combustible, tout en captant les poussiéres. 

Ces filtres sont la spécialité de la Intensiv Filter Co., de Langenberg 
(Rhénanie), qui en ont installé plusieurs centaines dans les cimenteries de 
l'Europe continentale; quelques filtres fonctionnent également en Angleterre, 
pour capter les poussiéres des ensacheuses, celles des silos alimentés par un 
systéme pneumatique, les poussiéres de zinc, etc. 
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Beitrag zum Erhartungsproblem des 
Portlandzementes. 
von OBERINGENIEUR FRIEDRICH F. TIPPMANN. 


Die bestehenden Theorien zur Erklarung des Erhartungsvorganges des Port- 
landzementes lassen sich in folgende 3 Gruppen zusammenfassen : 

1. Die Kristallisations-Theorie, vertreten von Le Chatelier und Anderen, 

2. Die Kolloid-(Gel-) Theorie von Michaelis, deren heutige Hauptvertreter 
im erweiterten Sinne Prof. Dr. Kihl, P. H. Bates, A. Hauenschild und andere, 
sind, 

3. Die Kristalloid-Kolloid-Theorie, welche von Keisermann, Blumenthal, 
Scheidler, neuerdings von Dr. Biehl, Dr. H. W. Gonell und anderen verfochten 
wird. 

Bezeichnend fiir alle diese Theorien ist, dass dem bei der Hydratation des 
Zements frei werdenden Kalkhydrat sehr wenig Beachtung geschenkt wird. 
Man betrachtet es stets als unwesentliche, unter Umstanden sogar schadliche 
Begleiterscheinung und spricht ihm eine bestimmte Rolle bei der Erhartung ab. 
Uber die Menge des tatsachlich fre1 werdenden Kalkhydrates sind die Ansichten 
auch sehr verschieden. 

Es wirde zu weit fiihren, auf eine Besprechung der genannten Theorien 
einzugehen, dies ist ja bereits oft und ausfihrlich in dieser Zeitschrift geschehen, 
und will mich lediglich auf eine kritische Behandlung der Ansichten Prof. Dr. 
Kihl’s im Zusammenhang mit den Resultaten meiner Forschungen, welche 
ich als Fortsetzung meiner vor etwa einem Jahrzehnt begonnenen Arbeiten vor 
knapp zwei Jahren iiber das Erhartungsproblem ausfiihrte, beschranken. 

Bekanntlich ist Prof. Dr. Kiihl der eifrigste Anhanger der Gel-Theorie, 
welche er von Michaelis ibernommen und weiter ausgebaut hat. Seine Ansichten 
iiber das Erhartungsproblem hat er zuletzt und sehr klar in seinem vierten 
Beitrage iiber: ,, Das Erhartungsproblem in seiner Bedeutung fiir die Zement- 
forschung,’’ welchen er in No. 1 dieser Zeitschrift d.J., veréffentliche, 
zusammengefasst. 


( 1169 ) 
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Seine friihere Ansicht: ,, dass auch bester, volumbestandiger Portland- 
zement bei der Hydratation betrachtliche Mengen von Kalkhydrat abspaltet, 
welche im erharteten Mértel unter dem Mikroskop mit Leichtigkeit in Gestalt 
sechsseitiger Tafeln beobachtet werden kénnen ’’!—scheint er im Laufe der 
Jahre wieder aufgegeben zu haben, denn in seinem erwahnten Vortrag fiihrte 
er unter anderem aus, dass er sich durch viele Jahre erfolglos bemiiht hat im 
Diinnschliff von abgebundenem Zement die Platten, die Nadeln und die 
Gelmassen zu finden, die man aus Zement und viel Wasser praparativ so 
schén herstellen kann, und nur ganz ausnahmsweise konnte er manchmal ein 
Tafelchen von Kalkhydrat beobachten; er nimmt deshalb an, dass die 
neugebildeten Partikelchen in einer Kittmasse eingebettet sind und zum weitaus 
grossten Teil unterhalb der mikroskopischen Sichtbarkeitsgrenze liegen. 
Kristalline Bildungen lasst er nur im alten erharteten MGrtel gelten und fihrt 
deren Bildung auf eine Umwandlung der kolloidalen Kittmasse in den 
kristallinen Zustand, also auf ein Altern des Systems zuriick. Nach Kihl ist 
ferner die Hydrolyse bei Anwendung normaler Wassermengen keine 
volistandige, sie fihrt also in diesem Fall nicht bis zur vollstandigen Aufspaltung 
des Kalkes, der Kieselsiure und Tonerde bis zu den freien Hydroxyden 
derselben und deshalb kénnen sich jene Kristalle nicht bilden, welche man bei 
Anwesenheit von viel Wasser beobachten kann. 


Grunds&atzlich steht Kihl auf dem Boden der sogenannten Geltheorie von 
Michaelis und glaubt, dass das Erharten durch die Schrumpfung einer Gelmasse 
zustande kommt, wenn auch gewisse Ansatze fiir das Zustandekommen von 
Kristallisationsprozessen vorhanden sind;  solche  Kristallisationsprozesse 
kénnen aber fiir das Grundproblem nicht in Betracht kommen, denn sonst 
miissten im mikroskopischen Bilde erharteter Zemente die Ergebnisse der 
Kristallisationsprozesse in Gestalt irgend welcher Nadeln und Plattchen zu 
entdecken sein. Nach Abwickelung der Bildungsprozesse bei der Hydratation 
verbleibt nach Kiihl auf jeden Fall ein gewisser Kalkrest, der im erharteten 
Zement frei vorhanden ist; ob sich diese Kalkhydratmengen ‘in kolloider oder 
kristalliner Form ausscheiden, ist bisher nicht bekannt, doch nimmt Kihl an, 
dass die Hauptmenge oder doch wenigstens ein Teil des Kalkhydrates zunachst 
in amorpher oder kolloider Form auftritt, da andernfalls Kristallbildung auch 
im frischen M6rtel unter dem Polarisationsmikroskop zu beobachten sein 
musste. 

Das einzige kristalline Hydratationsprodukt, das Kiihl im erharteten Zement- 
mértel mit Sicherheit annimmt, wenn er es auch nicht gefunden hat in 
Diinnschliffen, ist das Kalziumsulfoaluminat; er meint, dass diese Annahme 
kaum einen Widerspruch gegen seine Beobachtung bedeutet, dass der erhartete 
Zementmortel ganz iiberwiegend aus amorpher Gelmasse besteht, wenn man 
annimmt, dass in diese Gelmasse die geringen Mengen der feinen Nadeln des 
kristallinen Sulfoaluminates eingebettet sind.? 


Die Forschungsmethode -mit viel itberschiissigem Wasser, wie sie 
hauptsachlichst von Blumenthal, Keisermann, Scheidler und anderei 
angewendet wurde, verwirit Prof. Kihl®’ mit Recht, weil sie der Praxis keine 
Rechnung tragt. Aber auch die Methode von Pulfrich und Linck,* die das 
Wasser sukzessive durch Glyzerin ersetzten, ist wenig stichhaltig, weil—wie 


' Vortrag, gehalten auf der Versammlung des Vereins Deutscher Portland-Zement- 
Fabrikanten, am 2 Marz, 1912. 

* CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE, 4, 14, 1931. 

> Zement, 18, 362, 1924. 

* Kolloid-Zeitschrift 34, 117, 1924. 
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Donath® nachwies und ich durch eigene Untersuchungen bestatigt fand— 
Glyzerin ahnlich wie Zucker kristallisationshindernd wirkt. 


Prof. Dr. Kuhl beniitzt zur Erforschung des Erhartungsvorganges auf 
mikroskopischem Wege vorzugsweise die Diinnschliff-Methode. Ich habe mich 
friiher mit dieser Methode auch lange Zeit hindurch befasst, muss aber Herrn 
Prof. Kiihl beipflichten, dass Diinnschliffe verdammt wenig zeigen. Spater habe 
ich zahlreiche Anschliffe von erhartetem Zement, mit und ohne verschiedener 
Anatzungen, im senkrecht auffallenden Licht mittels des Vertikal-Illuminators 
studiert, aber mit demselben negativen Erfolg. 


Ich kam deshalb zu der Ansicht, dass die Diinnschliff- und Anschliff-Methode 
zur Untersuchung von erhartetem Zement bei den in Frage kommenden 
Vergrésserungen doch eine viel zu rauhe und wenig zlegante Methode ist ; selbst 
durch peinlich-feinstes Schleifen muss das Gefiige des Praparates leiden und 
unzahlige feine Schleifrillen stérend wirken, und manches Beobachtungswerte 
vielleicht verdecken. 

Schon vor etwa 5 Jahren habe ich wiederholt darauf hingewiesen, dass es 
vielleicht ganz verkehrt ist, beim Studium des Erhartungsproblems des Port- 
landzementes gleich auf das ,, Ganze ’’ loszugehen—also die Untersuchungen 
gleich mit Portlandzement selbst zu betreiben—, bevor nicht halbwegs Klarheit 
iiber die Hydratation der einzelnen wichtigsten Faktoren des Portlandzements 
herrscht. Besonders bezogen sich meine Ausfiihrungen auf den Hauptbestandteil 
des Portlandzementes: den Kalk, und hatte auf einige héchst interessante und 
merkwirdige Erscheinungen bei der Hydratation des Kalziumoxyds besonders 
aufmerksam gemacht. Meinen Darlegungen wurde aber leider wenig Beachtung 
geschenkt, waren doch die Beobachtungen, dass alle Substanzen, welche bei 
Wasserbehandlung Kalkhydrat hydrolytisch abspalten, kein eigentliches 
Léschen des Kalkes zeigen und das Kalkhydrat ausnahmslos kristallinisch 
abscheiden, wahrend reines Kalziumoxyd ausschliesslich zu amorph-kolloidalem 
Kalkhydrat léscht und selbst nach 10 Jahren kein kristallinisches Kalkhydrat 
abscheidet, weiters, dass Gips bei den erstgenannten Substanzen eine 
Verzégerung, aber umso reichere Abscheidung des kristallinischen Kalkhydrates 
bewirkt—bestimmt der Miihe einer weiteren Erforschung wert. 


Vor etwa 4 Jahren hatte ich meine Forschungen in dieser Richtung wieder 
aufgenommen und vor 2 Jahren leider wegen anderweitiger Inanspruchnahme 
wieder abbrechen miissen. Immerhin férderten meine diesbeziiglichen Studien 
eine Fille von interessanten Resultaten zu Tage, welche eventuell sogar 
geeignet sind, den herrschenden Ansichten iiber das Erhartungsproblem neue 
Formen zu geben. 

Da nur wenig Aussicht besteht, dass ich meine Forschungen eventuell wieder 
aufnehmen kénnte, werde ich demniachst das gesamte gesammelte Forschungs- 
material unter dem Titel: ,, Physikalisch-chemische und mineralogisch- 
kristallographische Studien iiber das Kalkhydrat. Uber die Erhartungsméglich- 
keiten kolloidaler Gallerten und iiber das Abbinden und Erharten des Portland- 
zementes auf Grund der kristallisationsfahigen Modifikation des Kalkhydrates ”’ 
—zusammengefasst veréffentlichen und im Nachstehenden nur einige Resultate 
dieser Arbeit, welche sich auf den Erhartungsvorgang des Portlandzementes 
direkt beziehen, kurz streifen. 


(1) Nur hydrolytisch abgespaltetes Kalkhydrat ist kristallisationsfahig und 
geht aus dem molekular geléstem Zustand direkt in den kristallinen Zustand— 
also ohne einer kolloiden Zwischenstufe—iiber. 


* Chem.-Industrie 34, 128, 1911. 
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Reines Kalziumoxyd bildet—ob mit normalen oder iiberschissigen Wasser- 
mengen behandelt—ausschliesslich amorphes, zum Teil kolloidales Kalkhydrat 
und scheidet selbst nach Jahren kein kristallinisches Kalkhydrat ab. Solange 
die gesattigte Kalkhydrat-Lésung mit dem amorphen Kalkhydrat als Boden- 
substanz in Beriihrung steht, bildet sich kein kristallinisches Kalkhydrat. 

Auf Abb. 1 (Seite 1116) ist ein Flaschchen mit gequollenem Portlandzement 
zu sehen mit vielen ausgeschiedenen Kalkhydrat-Kristallen an der Gefiaisswand 
fest haftend, hingegen auf Abb. 2 (links) ein Flaschchen mit geléschtem 
amorphen Kalkhydrat aus reinstem Atzkalk, in welchem—selbst unter dem 
Mikroskop nach 2 Jahren noch keine Spur einer kristallinischen Kalkhydrat— 
Ausscheidung zu entdecken ist. 

(2) Amorphes Kalkhydrat kann durch Erreger in den kristallisationsfahigen 
Zustand iiberfiihrt werden. Ein solcher Erreger ist besonders Kalziumsulfat 
und im schwacheren Mass gelférmige Kieselsaure. 

Abb. 2 zeigt die makroskopischen Priparate, welche zu dieser Ent- 
deckung fiihrten. Die Gipslésung verhinderte cin Léschen des Atzkalkes zu 
amorphem Kalkhydrat und _ bewirkte katalysatorisch eine sehr ippige 
Abscheidung von kristallinischem Kalkhydrat. Die analogen mikroskopischen 
Bilder zeigen die Abb. 3 und 4 (Seite 1117). 

Durch diese Erscheinung erhalt das Gips-Ratsel zur Erklarung der 
bindezeitverzégernden und festigkeitssteigernden Wirkung eine neue Beleuch- 
tung. Man kann auch aus Atzkalk und Stuckgips einen ganz hervorragenden 
MOrtel darstellen, dessen Erhartung auf dem Auskristallisieren des Kalkhydrates 
beruht. 

(3) Die in mikroskopischen Zement-Praparaten mit grossem Wasseriiber- 
schuss” stets auftretenden und allgemein als Monocalziumhydrosilikat 
bezeichneten Nadelkristalle entstehen unter gleichen Bedingungen, in gleicher 
Form und mit gleichen optischen Eigenschaften auch bei der Hydratation von 
reinstem Kalkoxyd, wenn der Hydratationsflissigkeit eine Spur Gipslésung 
zugesetzt wird. Sie kénnen demnach kein Calciumhydrosilikat darstellen, 
sondern sind kristallinisches Kalkhydrat. Abb. 5 (Seite 1118) zeigt solche 
Kalkhydrat-Nadelkristalle bei der Hydratation von reinstem Kalziumoxyd. 

Die Nadelkristalle stellen eine somatoide Bildungsform des kristallinischen 
Kalkhydrates dar, haben jedoch fiir den Erhartungsprozess keine Bedeutung 
und bilden sich im normal-wasserdosierten ZementmG6rtel iberhaupt nicht, weil 
hierzu die Bedingungen fehlen. Sie bilden sich selbst bei einem grossen Wasser- 
iiberschuss nicht, wenn die Zementkérnchen genigend dicht aneinander liegen, 
also eine homogene Konzentrationssphare an geléstem Kalkhydrat vorliegt. 

(4) Das System: CaO+H,O=Ca(OH), unterliegt einer Schwindung wenn 
kristallinisches, und einer Volumenvergrésserung wenn amorphes, kolloidales 
Kalkhydrat gebildet wird. Legt man der Berechnung folgende Daten zu Grunde: 

CaO: Mol.-Gewicht=56,07 ; spez. Gewicht =3,3 

H,O: ab = 18,016; ‘és =z 1,0 

Ca(OH),: 4 = 74,086; a = 2,23 kristallinisch 

Ca(OH),: = 74,086; os = 2,08 amorph-kolloidal 
so erfahrt das Produkt bei kristallinischem Kalkhydrat eine Schwindung von 
5,06%, und bei amorphem Kalkhydrat eine Volumenvergr6ésserung von 1,56% 
—bezogen auf das Originalvolumen der reagierenden Stoffe. 

Bei der Bildung von Calciumsulfat-Dihydrat aus Estrichgips und Wasser 
betragt die Volumkontraktion des Systems 9,32% auf die Originalvolumina der 
Ausgangsstoffe bezogen. 
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Der Kihl’sche Flaschenversuch bildet kein absolutes Kriterium dafiir, dass 
die Bodensubstanz tatsachlich eine Schwindung erfahrt. Es kann die Boden- 
substanz auch eine wirkliche Volumenvergrésserung erfahren und dabei der 
Meniskus der Messréhre doch sinken. Solange wir nicht wissen, in welcher 
Form das Kristallwasser in den Kristallen, sowie die Konstitutionsfliissigkeit in 
kolloiden Gallerten vorliegt, .lassen sich diese Fragen nicht bestimmt 
beantworten. Interessant gestalten sich ibrigens die Resultate des Kiihl’schen 
Flaschenversuches, wenn man statt Wasser verschiedene Lésungen, wie 
Kalkwasser, Gipswasser, Zuckerlésung etc. anwendet. Hieriiber berichte ich 
in der obenerwahnten ausfihrlichen Zusammenfassung meiner Forschungs- 
resultate. 


(5) Nachdem sich die zwei bekannten Modifikationen des Kalkhydrates 
so grundverschieden verhalten, sind m.E. alle jene Versuche zwecklos, welche 
eine synthetische Darstellung von wasserhaltigen Calciumsilikaten durch die 
Einwirkung von reinem Kalkoxyd, bezw. einer daraus bereiteten Kalkhydrat- 
lésung auf kolloidale Kieselsaure zum Ziel haben. Es ist ja bisher auch noch 
nicht gelungen, ein einwandfrei definierbares—kristallinisches oder kolloidales 
—Calciumhydrosilikat herzustellen und wird bei normalen Temperaturen sehr 
wahrscheinlich auch nie gelingen. 


Da die Kieselsaure nur bei hohen Temperaturen einen ausgesprochenen 
Saurecharakter annimmt und chemische Verbindungen mit dem Calciumoxyd 
eingeht, aber bei gewéhnlichen Temperaturen kaum als Saure wirkt, besteht 
eine nur sehr schwache Affinitat zu wasseriger Kalkhydratlésung. Nach meiner 
Ansicht ist nur eine gewisse Neigung zur Bildung von Kalkhydrosilikat 
vorhanden, welche darin besteht, dass kolloidale Kieselsaure infolge ihrer 
eigenartigen Struktur eine variable Menge Kalkhydrat oberflachlich und in den 
Mikrokanalen zu binden, bezw. zu verdichten vermag, 4hnlich wie etwa 
feinverteiltes Platin oder Palladium den Wasserstoff. Es spielen da also zwei 
Vorgange eine Rolle: (1) eine tatsachlich bestehende, wenn auch nur sehr 
schwache chemische Affinitat zwischen Kalkhydrat und Kieselsdure, und 
(2) Kapillaritatswirkungen durch die Mikrokanal-Struktur der Kieselsdure- 
Gallerten, wodurch eine starke Verdichtung der Kalkhydrat-Lésung in den 
Kieselsdure-Gallerten erfolgt. Man kann diese Vorgange als eine Stufe zur 
Bildung von Calciumhydrosilikat auffassen, eine volle Auswirkung kann jedoch 
nicht eintreten, weil die Bildungsbedingungen fehlen. Der Endeffekt ist der— 
besonders beim Erhartungsprozess des Portlandzementes,—dass die gesattigte 
Kalkhydrat-Lésung in den Mikrokandlen der Kieselsdure-Gallerten krypto- 
kristallinisch auskristallisiert, was einen Ubergang der Gelphase in den 
kristallinen Zustand vortauscht, und als ein ,, Altern ’’ der kolloiden Phase 
bezeichnet wird. Das kristallinische Kalkhydrat tragt aber zur Verdichtung und 
Entflissigung—folglich zur Erhartung—der Kieselsdure-Gallerten in erster 
Linie bei. 

Die Mikrokanal-Struktur der Kieselsdéure lasst sich bei 1000-1500-facher 
Vergrésserung sehr deutlich beobachten; hierzu eignet sich besonders jene 
Kieselsiure gut, welche beim Zersetzen von Portlandzement mit Salzsaure 
sofort ausfallt und nicht so gelatinéds beschaffen ist, wie die erst beim 
Eindampfen entstehende. Interessant ist auch die Beobachtung, wie Kalkhydrat- 
Lésung das reine Wasser aus gelatinéser Kieselsaure verdrangt. Man lasst zu 
diesem Zweck auf unter destilliertem Wasser aufbewahrte gelatinése Kiesel- 
sdure aus einer Mikropipette gesattigte Kalkhydrat-Lésung vorsichtig zufliessen, 
welche mit Anthrapurpurin rot gefarbt wurde ; besonders schén lasst sich dieser 
Vorgang mikroskopisch verfolgen. 

G 
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(6) Dass Herr Prof. Dr. Kiihl ein so iberzeugter Anhanger der Geltheorie 
ist, hat seinen Grund wohl darin, dass es ihm nicht gelang im erhartenden und 
erhadrteten ZementmG6rtel ausser dem Calciumsulfoaluminat  kristallinische 
Bestandteile, und hauptsachlichst das kristallinische Kalkhydrat zu_ finden. 
Vielleicht waren aber seine Methoden nicht die richtigen, auch suchte er immer 
nach ,, hexagonalen Tafeln,’’ wahrend doch bei der hohen Viskositat des 
frischen normal-wasserdosierten Zementmértels somatoide Bildungsformen des 
Kalkhydrates anzunehmen sind. 

Im Folgenden sei an Hand der schematischen Zeichnung auf Abbildung § 
eine sehr einfache mikroskopische Methode beschrieben zum Studium des 
Abbinde- und Erhartungsvorganges an normal-wasserdosierten Zementm6rteln, 
welche nicht nur eine direkte Beobachtung des kristallinischen Kalkhydrates 
gestattet, sondern auch zeigt, dass sich wohl samtliches hydrolytisch 
abgespaltete Kalkhydrat in der kristallinischen Form abscheidet, und der ganzen 
Erhartungstheorie des Portlandzementes neuen Inhalt verleiht. 
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Abb. 6. 


Die Anfertigung der Praparate erfolgt in einfachster Weise, indem etwas 
normalkonsistenter Mé6rtelbrei auf einen Objekttrager gebracht, mit dem 
Deckglas in dinner Schicht ausgebreitet und der Rand des Deckglases sofort 
mit Paraffin vergossen wird. Da die Praparate im schief auffallenden Licht 
beobachtet werden, ist die Dicke der Mértelschicht ganz belanglos; durch 
Absieben des Zementes auf einem 4900-er oder 10.000-er Maschensieb gelingt 
es jedoch leicht, eine so diinne Mértelschicht zu erzielen, dass die Praparate 
auch im durchfallenden Licht betrachtet werden kénnen, was die Beobachtungen 
besonders reizvoll gestaltet. 

Die Methodik der Beobachtung der Praparate besteht darin, dass die 
Oberflache der Priaparate im schief auffallenden Licht untersucht wird, wie auf 
Abb. 6 (Seite 1174) ersichtlich. Treffen diese schief auffallenden Lichtstrahlen 
auf Kristallflachen, so werden sie gésetzmassig reflektiert, gelangen also nicht 
in das Auge des Beobachters, wodurch Kristalle im Sehfeld dunkel erscheinen ; 
hingegen reflektieren kolloide Gebilde, welche keine bestimmten Flachen 
aufweisen, sondern eine blasigschaumige Masse bilden, einen Teil der 
Lichtstrahlen so, dass sie in’s Auge des Beobachters gelangen, im Sehfeld also 
hell erscheinen. 
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Die Methode lasst allerdings keine starken Vergrésserungen zu, weil ein 
bestimmter Abstand der Objektiv-Frontlinse vom Praparat erfoderlich ist. Man 
kommt aber mit schwacheren Vergrésserungen sehr gut aus; ich beobachte 
solche Priparate mit einem Objektiv von 12,6 mm 4quivalenter Brennweite 
(Winkel’s Achromat No. 3a) und einem Winkel-Zeiss’schen Kompensations- 
Okular No. 6, welche eine 205-fache lineare Vergrésserung ergeben. Die 
mikrophotographische Festhaltung solcher Oberflachenbilder ist jedoch recht 
schwierig. 

Wenn wir aun solche normal-wasserdosierte Zement-Praparate unter 
Anwendung der geschilderten Methodik betrachten, so ergeben sich bereits 
nach 8-10 Stunden Bilder, wie sie auf den Abbildungen 7 und 8 zu sehen sind. 
Die dunklen Flachen sind Kalkhydrat-Kristalle, der helle schaumig-blasige 
Untergrund besteht aus noch sehr fliissigkeitsreichen Kieselsaure-Gallerten und 
noch unzersetzten Zementpartikelchen. Die Kalkhydrat-Kristalle bilden demnach 
im erharteten Portlandzement-M6rtel keine hexagonalen Tafeln, sondern diinne 
Kristall-Lamellen ohne bestimmter Form und wirken zweckdienlich raumfiillend. 
Es sind somatoide Bildungsformen des_ kristallinischen Kalkhydrates, 
entsprechend der hohen Zahfliissigkeit des umgebenden Mediums. Sie stecken 
,, wie Fasern in einer Leimbrihe,’’ wachsen aber sehr schnell. 


Besitzt man nun _ geniigend diinne Praparate, welche eine bequeme 
Beobachtung auch im durchfallenden Licht gestatten, so bekommt man einen 
Begriff davon, weshalb Diinnschliffe von abgebundenem Zement gar so wenig 
zeigen; immerhin ist die Aufhellung zwischen gekreuzten Nicols schon nach 
2-3 Tagen eine unvergleichlich starkere, wie selbst bei alteren Dinnschliffen. 

Abbildung 9 zeigt ein Oberflachenbild des hochwertigen Portlandzements der 
schweizerischen Portlandzementfabrik Wirelingen-Siggenthal nach 24 Stunden, 
an welchem ich diese Beobachtung erstmals ausfiihrte. Dieselbe Stelle des 
Praparates nach 28-tagiger Erhartungsdauer zeigt Abbildung 10; die 
Kalkhydrat-Kristalle sind ganz betrachtlich gewachsen und bilden zusammen- 
hangende Kristallflachen, die bereits iber 60% des Sehfeldes bedecken. Dagegen 
sind die von den Kieselsdure-Gallerten bedeckten Flachen sehr klein geworden 
und fiillen kaum mehr 40% des Sehfeldes aus. Die Kieselsdure-Gallerten wurden 
durch die komprimierende Wirkung der wachsenden Kalkhydrat-Kristalle 
stark entfliissigt und raumlich stark zusammengedrangt, die Festigkeit des 
Zementes muss demnach ganz bedeutend zugenommen haben. Bezeichnend ist, 
dass die kleinen hellen Kieselsdure-Gallertflachen von geraden Linien umrahmt 
sind, herriuhrend von den umgebenden Kalkhydrat-Kristallkanten. Es liegt also 
eine Formung kolloider Gallerten durch Kristalle vor. 


Die Kristalle bilden sich nicht nur oberflachlich, sondern auch im ganzen 
erhartenden MoOrtel, wie es frische Bruchflachen von erharteten Moértelstiicken 
bei ahnlicher Beobachtungsweise deutlich zeigen. 

Die Ubung dieser Methodik gestattet auch gute Schliisse auf die Qualitat 
des Zementes zu ziehen. 

Auf Abb. 11 (Seite 1122) sind die Beobachtungen etwas idealisiert zeichnerisch 
dargestellt. Und zwar zeigt Figur a. die ungefahren Formen der Kalkhydrat- 
Kristalle im Anfangsstadium der Erhartung, eingebettet in noch fliissigkeits- 
reiche Kieselsdiure-Gallerten, entsprechend den Mikrophotographien auf den 
Abb. 7, 8, und 9 (Seite 1120, 1). Figur b. zeigt den Zustand im fortgeschrit- 
tenen Stadium der Erhartung, entsprechend dem Mikrobild auf Abb. 10 (Seite 
1121); die Kalkhydrat-Kristalle (dunkle Flache) sind zu einer zusammenhan- 
genden Flache gewachsen und haben die Kieselsaure-Gallerten (helle Flachen) 
durch allseitigem Druck stark entfliissigt und zusammengedrangt. 
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Diese bei 205-facher Vergrésserung in grossen Mengen gut sichtbaren 
Kalkhydrat-Kristalle bedingen die erste Vertestigung des MGrtels; sie werden 
mit der stetigen Entfliissigung der Gelphase naturgemdss immer kleiner bis 
zu kryptokristallinen Einheiten in den Mikrokandlen der Gallerten, aber an 
Zahl immer grésser und tauschen deshalb im fortgeschrittenen Stadium der 
Erhartung einen Ubergang der kolloiden Phase in den kristallinen Zustand 
vor. Aber schon die sichtbaren Mengen des_ gebildeten  kristallinischen 
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Kalkhydrates lassen deutlich darauf schliessen, dass sich wohl samtliches 
hydrolytisch abgespaltete Kalkhydrat kristallinisch abscheidet, die Hydrolyse 
der Calciumsilikate des Klinkers demnach eine vollstandige sein muss und 
keine Calciumhydrosilikate zuriickgebildet werden. Dies umsomehr, als von 
der angewandten Zementmenge bei normaler Wasserdosierung vielleicht 
héchstens 30-40% hydratisiert werden und an der Erhartung teilnehmen. 

Das Abbinden und Erharten sind keine verschiedenen Vorgange, sondern 
bilden eine stetige Forsetzung der Hydratation, greifen ineinander ohne 
markantem Ubergang und erganzen sich. 
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(7) Aus den geschilderten Beobachtungen, die jeder Nachpriifung absolut 
standhalten, ergibt sich zwangsweise eine neue und sehr wahrscheinliche 
lg TIES welche im Folgenden an Hand der schematischen Zeichnung 
auf Abb. 12 (Seite 1176) erlautert wird. Die Theorie beriicksichtigt allerdings 
nur den Kalk und die Kieselsaure des Portlandzementes, also etwa 87% der 
Zusammensetzung. 


Die Kalksilikate des Klinkers erleiden unter dem Einfluss des Wassers eine 
vollstindige Spaltung in Kalkhydrat, welches molekular in Lésung geht, und 
Kieselsaure-Hydrosol, welches durch die stark basische gesattigte Kalkhydrat- 
Lésung zu Gallerten ausgeflockt wird, deren Konsistenzfliissigkeit demnach 
aus gesattigter Kalkhydrat-Lésung besteht. 


Figur a, auf Abbildung 12 stellt den Zustand des normal-konsistenten 
Zementbreies nach dem Anriihren dar. Das System ist sehr fliissigkeitsreich, 
die Zementpartikelchen haben eine oberflachliche Zersetzung erfahren. Die 
ausgeflockten Kieselsdure-Gallerten sind sehr voluminés, permeabel fir die 
molekulare Kalkhydrat-Lésung, und umgeben die Zementkérnchen; das 
Anmachwasser ist an Kalkhydrat noch nicht ganz iber-gesattigt, infolge der 
gleichzeitig gebildeten Gips-Lésung, welche viel mehr Kalkhydrat zu lésen 
vermag als Wasser, eine Uber-Sattigung also erst spater eintreten kann. Die 
abgespaltete Kieselsiure ist natiirlich zuerst—quasi in statu nascendi—im 
Solzustande anwesend und wird erst bei einer bestimmten Konzentration des 
Anmachwassers an Kalkhydrat gallertig ausgeflockt. Es wandert durch die 
permeablen Kieselsaure-Gallerten Kalkhydrat-Lésung zu den Zementkérnchen, 
bildet weitere Gallerten und sattigt sich. 


Figur b. zeigt das Stadium des Abbinde-Beginns. Die verzégernde Wirkung 
der gleichzeitig anwesenden Gips-Lésung hat aufgehért, das Anmachwasser 
hat sich an Kalkhydrat gesattigt und wird durch die eintretende geringe 
Temperaturerhéhung infolge der freiwerdenden Bildungswarme _ rasch 
iibersattigt. Nun beginnen sich innerhalb und ausserhalb der Gallerthillen 
Kristallkeime des Kalkhydrates auszuscheiden, welche rasch wachsen. Jener 
Zeitpunkt, wo wir bei den Abbindeproben ein sehr rasches Verschwinden des 
Oberflachenwassers beobachten, entspricht der eigentlichen quantitativen 
Koagulation des Kieselsduresols zu Gallerten, deren Mikrokanal-Struktur 
erhebliche Kapillarkrafte entwickelt. Die Porenfliissigkeit ist bereits 
verschwunden, sie wurde als Kristallwasser zum Aufbau der Kalkhydrat- 
Kristalle und als Konsistenzflissigkeit der weiter gebildeten Kieselsaure- 
Gallerten verbraucht. 


Die wachsenden Kalkhydrat-Kristalle iiben allseitig einen Druck auf die noch 
weichen, fliissigkeitsreichen und permeablen Kieselsaiure-Gallerten aus, wodurch 
diese stetig armer an Konsistenzfliissigkeit und zaher, viskoser werden. 
Gesattigte Kalkhydrat-Lésung wandert zu den wachsenden Kristallen, tragt zu 
deren Aufbau unter chemischer Bindung eines Molekels Wassers bei; die an 
geléstem Kalkhydrat dadurch armer werdende Lésung wandert zu den nur 
oberfiachlich zersetzten Zementpartikelchen, bildet weitere Kieselsaure-Gallerten 
und sattigt sich wieder. Das ganze System ist also bereits zahfliissiger geworden. 


Zeichnung c. zeigt den Zementmértel in dem Zustand, welchen wir als 
,», abgebunden ’’ bezeichnen. Durch die innere Kompression der wachsenden 
Kalkhydrat-Kristalle und durch das stetige Armerwerden der Gallerten an 
Konsistenzfliissigkeit erhirten naturgemass die dusseren Schalenzonen der 
Kieselsdure-Gallerten zuerst. Die Flissigkeitswanderung wird immer trager, 
die sich neu abscheidenden Kalkhydrat-Kristalle werden immer kleiner und 
reicher an Zahl. Die erharteten ausseren Schalenzonen der Kieselsaure-Gallerten 
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sind impermeabel geworden, so dass sich die weitere Verfestigung nurmehr aut 
das noch weiche Innere der Gallerten beschrankt. 

Figur d. zeigt endlich den idealen Abschluss der Erhartung. Im ganzen System 
ist Ruhe eingetreten. Samtliches Wasser ist in Form von Kristaliwasser in den 
Kalkhydrat-Kristallen gebunden, welche ihre maximal mégliche Grésse und 
Zahl erreicht haben und durch Kompression die Kieselsaure-Gallerten 
vollkommen entflissigt und zur schwindungsfreien Erhartung gebracht haben. 
Die Zementkérnchen sind nicht vollkommen zersetzt und ist ein  grosser 
Uberschuss an unzersetzter Substanz fiir eine gute und rasche Erhartung sogar 
von eminenter Wichtigkeit. Dieser ideale Abschluss der Erhartung wird ja 
praktisch nie, oder unter bestimmten Voraussetzungen nur nach sehr langer 
Zeit erzielt, weil durch die Luftfeuchtigkeit und andere aussere Einfliisse immer 
wieder Wasser zugefiihrt werden kann. Hiefiir liefert uns die Praxis zahlreiche 
Beispiele, man braucht nur an die Festigkeitsgestaltung bei Luft-, Wasser-, 
kombinierte-und KL-Lagerung zu denken. Kieselséure, u.z. die durch hydro- 
lytische Spaltung der Calciumsilikate entstandene kolloidale Modifikation, 
scheint in einem gewissen Grade ein reversibles Kolloid zu sein. 

Aus dieser Theorie lassen sich auch folgende Gedanken ableiten : 

(a) Ideal ist jener Zement zu nennen, welcher weder treibt noch schwindet, 
wo also die kolloide und kristalloide Phase derart zusammenwirkt, dass dem 
Masse des Kalkhydrat-Kristallwachstums dasselbe Mass des Schwindens der 
Kieselsdure-Gallerten entspricht, also das Gesamtvolumen des Systems 
unverandert bleibt. Uberwiegt die eine oder andere Phase, so tritt Volumen- 
unbestandigkeit ein. 

(b) Kristallisationsfahiges Kalkhydrat kann nicht als Ursache des 
Kalktreibens gelten ; eine Ausnahme bilden nur die sogenannten Sprengkristalle 
des Kalkhydrates, welche aber nur im unsachgemiss verlegten, ungeniigend 
dichten M6rtel und unter Wasser entstehen k6énnen, und lokales makro- 
skopisches Treiben, bezw. Sprengen des Gefiiges verursachen. Nur freier Kalk, 
welcher also nicht an die Kieselsdure des Klinkers gébunden ist und infolge- 
dessen bei der Hydratation kein kristallisationsfahiges, sondern nur amorphes 
Kalkhydrat durch sehr trages Léschen bilden kann, kann als Ursache des 
Kalktreibens angesprochen werden. 

Die geschilderte Theorie wird auch durch jene Erscheinung gestiitzt, dass 
vollkommen raumbestandiger erharteter Portlandzement in Stiicken wieder bis 
zur Sinterung gebrannt, einen sich bei der Hydratisierung stark erhitzenden, 
stark und sofort treibenden Klinker ergibt, welcher sich genau wie Atzkalk 
verhalt; wird aber der erhairtete Zement feinst aufbereitet und dann wieder 
bis zur Sinterung gebrannt, so ist das Produkt durchaus raumbestindig. 


Das Kalktreiben kann auch nicht durch einen ,, gerichteten Kristallisations- 
druck des Kalkhydrates ’*"—wie es besonders Dr. Kihl annimmt—erklart 
werden. 


Die mechanische Wertigkeit eines Zementes hangt demnach in erster Linie 
von der Menge des kristallisationsfahigen Kalkhydrates ab, und da nur 
hydrolytisch abgespaltetes Kalkhydrat  kristallisationsfahig ist, wird das 
Maximum des hydraulisch wirksamen Kalkgehaltes im Klinker erst dann 
angegeben werden kénnen, wenn dessen Konstitution vdéllig klargestellt ist. 
Es ist auch mit grésster Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dass sich die 
Calciumaluminate des Klinkers bei der Hydratation mit normalen Wasser- 
mengen genau so verhalten, wie die Calciumsilikate ; jedenfalls bilden sich die 
bei viel Wasser so zahIreich erscheinenden Calciumhydroaluminat-Plattchen im 
normalen M6rtel nicht. 





OKToBER 1931 CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE SEITE 1179 


Schliesslich kommt dem Calciumsulfoaluminat im erharteten Mértel gar keine 
Bedeutung zu und bildet sich auch nur unter besonders giinstigen und 
kiinstlich geschafften Bedingungen und bei Anwesenheit von viel Wasser. Man 
muss immer an die hohe Zahflissigkeit normal-wasserdosierter Zementmértel 
denken, welche einen eminenten-Einfluss auf die Form und Art der Hydratations- 
produkte ausiibt, wie wir es ja beim Kalkhydrat gesehen haben. 


Verwendet man eine sehr schwache Zuckerlésung als Anmachwasser, so 
bleiben bei der beschriebenen Oberflachen-Untersuchung die  typischen 
Kalkhydrat-Kristalle ganz aus. Aber nicht nur eine Verhinderung der so 
wichtigen Kalkhydrat-Kristallbildung konnte ich beobachten, sondern auch eine 
eigenartige Verwandlung des sonst kristallisationsfahigen Kalkhydrates in eine 
gallertig-kolloidale Modifikation. Abb. 13 (Seite 1125) stellt kleine, auf 
mikrurgischem Wege gesammelte Kalkhydrat-Kristalle dar, welche im Priparat 
mit 5%-iger Zuckerlésung innerhalb 8 Tagen in diese gallertig-kolloidale Modi- 
fikation des Kalkhydrates tibergegangen sind. Die Zuckerwirkung beruht 
demnach auf einer Kolloidisierung des kristallisationsfahigen Kalkhydrates, 
womit naturgemass grosses Schwinden verbunden ist und die Erhartung nur 
durch Alterung der gebildeten Gallerten eintritt. 


Synthetische Gemische (ungefahr der Portlandzement-Zusammensetzung 
entsprechend) von gelatinéser Kieselsaéure, feinst gepulvertem Atzkalk und 
etwas Gips, erharten genau so wie Portlandzement. Auch hier erfolgt reiches 
Auskristallisieren des durch den Gips angeregten amorphen Kalkhydrates 
innerhalb und ausserhalb der Gailerthillen, wodurch die schwindungsfreie 
Verfestigung des Systems gegeben ist. 


Da Calciumoxyd unter normalen Bedingungen nur das kristallinische Mono- 
hydrat zu bilden vermag, ist anzunehmen, dass ein Zement, welcher an Stelle 
des Calciumoxyds einen anderen Grundstoff enthalt, welcher auf analoger Weise 
bei der Hydratisierung héhere Hydrate bildet, ein besonders gutes und rasches 
Erhartungsvermégen besitzen muss. 


(8) Es sei in Kiirze noch ein Beispiel der Uberfiihrung des treibenden 
amorphen Kalkhydrates in die nichttreibende kristallisationsfahige Modifikation 
durch Calciumsulfat angefiihrt. 


Zu diesem Zweck habe ich mir einen Zement mit 72% NKalkoxyd-Gehalt 
gebrannt, welcher—wie zu erwarten—ganz ausserordentlich trieb. Zur 
mikroskopischen Oberflachen—Untersuchung fertigte ich mit normal-wasser- 
dosiertem Brei dieses Zementes Praparate an: einmal ohne Gips, und dann 
mit 3% Gipszusatz (Halbhydrat-Stuckgips). 


Das Praparat ohne Gips trieb bereits ganz gewaltig schon nach 24 Stunden; 
die Oberflache war zerkliiftet, rissig und rauh, das Dec kglas wélbte sich nach 
oben konvex wie ein Uhrglas. Nach 48 Stunden war das Deckglas gesprengt, 
die Masse war ganz pulverig. (Nebenbei will ich nur bemerken, dass man durch 
Abtasten des Deckglases solcher Praparate mittels eines Sphairometers selbst 
eine geringfiigigste Volumenunbestandigkeit von Mérteln nachweisen kann). 

Das zweite Praparat mit 3% Gips-Haibhydrat blieb unverandert, glatte Ober- 
flache, Masse rissfrei und zusammenhangend. Auch heute nach 2-jahriger 
Beobachtungszeit zeigt das Praparat keine Anderung, auch das Deckglas ist 
vollkommen eben geblieben. 

Die zu diesen Praparaten gehérigen Mikro-Oberflachenbilder zeigen die 
Abb. 14 und 15 (Seite 1126) und tritt der Unterschied sehr deutlich hervor, 
Durch den Gipszusatz ist tatsdchlich das amorph-kolloidale Kalkhydrat in die 
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kristallisationsfahige Modifikation tiberfihrt worden und damit der Beweis 
erbracht, dass die kristallinische Modifikation des Kalkhydrates im dichten 
MOrtel nicht als Ursache des Kalktreibens gelten kann. 


Die Kiuhl’sche Geltheorie ist durch die ,, innere Absaugung”’’ allein 
unvollkommen erklart, es miisste dabei doch ein erhebliches Schwinden der 
Mértelmasse eintreten. Diesem Schwinden treten aber die raumfillenden 
Kalkhydrat-Kristalle entgegen. Nur ein ideales Zusammenwirken der Kolloide 
und des kristallinischen Kalkhydrates gibt uns einen volumbestandigen und 
schwindungsfreien Portlandzement mit hohen hydraulischen und mechanischen 
Eigenschaften. Der Volumenschwindung durch Entflissigung der Kolloide 
muss eine entsprechende Volumenzunahme durch das Wachstum der 
Kalkhydrat-Kristalle gegeniiberstehen. 


Ganz unhaltbar sind aber Ansichten, wie sie z.B. P. H. Bates® (Vorstand 
der Abteilung fiir Zement, Beton und Keramik am_ Bureau of Standards in 
Washington) vertritt, indem er sagt: ,, Wie wenig auch von dem Charakter 
des hydrierten im Kalkgehalt niedrigen Silikats des Portlandzements festgestellt 
werden kann, es zeigt doch, dass es der ideal anorganische Leim ist, besonders 
dann, wenn es von der Abwesenheit kristallinen oder amorphen hydrierten 
Kalkes begleitet ist,’’ oder A. Hauenschild, welcher mir noch im September 
1926 schrieb: ,, Ihre Arbeiten itiber die Kristallisationsbedingungen des 
Kalkhydrats sind sehr interessant. Nach meiner Ansicht handelt es sich aber 
beim Abbinden und Erharten des Zementes gar nicht um Kristallisations- 
Erscheinungen, sondern um rein kolloidale Wirkungen. Die sich bildenden 
Kristalle sind nur Nebenerscheinungen und kénnen im dichten M6rtel nicht 
beobachtet werden.”’ 


Wenn also die genannten Forscher meine Versuche und Untersuchungs- 
Methoden nachgepriift haben werden, wird ihnen nolens-volens nichts anderes 
ibrigbleiben, als einer kristalloid-freundlicheren Erhartungstheorie  beizu- 
pflichten. 

Zusammenfassung. 


1. Die Hydrolyse der Kalksilikate des Klinkers ist bei Wasserbehandlung 
eine vollstandige, d.h. die Spaltprodukte bestehen aus Kieselsdure-Gallerten 
und Kalkhydrat. Dabei ist es unwesentlich, ob in Bezug auf Zementsubstanz 
mit viel oder wenig Wasser gearbeitet wird. 


2. In normal-wasserdosierten Zementmérteln fallen die Hydratations- 
Produkte in Bezug auf Form und Art infolge der hohen Viskositat des Systems 
ganz anders aus, als bei einem grossen Wberschuss von Wasser, und nehmen 
somatoide Bildungsformen an, 


3. Die in mit iberschiissigem Wasser behandelten Zementpraparaten 
auftretenden Nadelkristalle bestehen aus Kalkhydrat und bilden sich bei 
normaler Mértelkonsistenz nicht. 


4, Calciumhydrosilikate bilden sich im erhartenden Zement nicht, weder in 
kristallinischer, noch in kolloidaler amorpher Form. 


5. Im erharteten Zementmértel iiegt samtliches hydrolytisch abgespaltete 
Kalyhydrat in der kristallinischen Modifikation vor. Die Kristallform des 
Kalkhydrates im erharteten Zement ist nicht die sonst in wasserigen Zement- 
praparaten auftretende hexagonale Platten-oder Saulenform, sondern eine 
unregelmassige, zweckdienlich raumfillende Lamellenform. 


* Zement, 16, 757, 1927. 
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6. Kristallinisches, bezw. kristallisationsfaihiges Kalkhydrat kann nicht als 
Ursache des Kalktreibens gelten. Hydrolytisch abgespaltetes Kalkhydrat ist 
stets und ohne Erreger kristallisationsfahig ; amorphes Kalkhydrat bedarf zur 
Kristallisation eines Erregers, ist als Ursache des Kalktreibens anzusprechen 
und bildet sich nur bei der Hydratation von Zementen im spateren Erhartungs- 
stadium, welche freien Kalk enthalten. In diesem Stadium hat der anwesende 
Kristallisations-Erreger-Gips-keine Wirkung mehr. 


7. Der Erhartungsvorgang des Portlandzementes beruht auf einem idealen 
Zusammenwirken der kolloidalen Kieselsdure und des kristallinischen Kalk- 
hydrates, welches den gréssten und wichtigsten Bestandteil des erharteten 
Portlandzementes bildet. Das Kalkhydrat ist als Grundlage der verkittenden 
Eigenschaft des Zementes, also als Trager der Erhartung anzusprechen. 


8. Es wird ein mikroskopisches Beobachtungs-Verfahren beschrieben, 
welches gestattet, die geschilderten Vorgange bei der Erhartung des Portland- 
zementes mit normaler Wasserdosierung zu verfolgen und zu stiitzen. 


9. Das Gipstreiben beruht auf iibermassiger Kristallisation des Kalkhydrates, 
wobei die vorhandene Menge an Kieselsaure-Gallerten nicht ausreicht. Hingegen 
_ist es méglich einen Kalktreiber durch Gipszusatz volumenbestandig zu machen, 
durch Uberfiihrung des sich bildenden amorphen Kalkhydrates in die 
kristallinische Modifikation. Praktisch ist dies jedoch nur im begrenzten Masse 
méglich, weil sonst wieder zu viel kristallinisches Kalkhydrat entsteht. 


ANMERKUNG DER SCHRIFTLEITUNG. 


Der Herausgeber der internationalen Zeitschrift ,, CEMENT AND CEMENT MANu- 
FACTURE ”’ fordert die Leser dieser Zeitschrift auf, ihm Artikel zur Verdéffent- 
lichung zur Verfiigung zu stellen. Das Manuskript kann in englischer 
franzésischer, deutscher oder spanischer Sprache eingereicht werden und wird 
in die drei anderen Sprachen durch Fachleute iibersetzt. 


Es werden Abhandiungen erbeten iiber alle neuen Gedanken oder Entwick- 
lungen in der Herstellung, Chemie oder Priifung von Zement oder iiber 


verwandte Themata, die fiir die Zementindustrie von allgemeinem Interesse 
sind. Beschreibungen und Ansichten neuer, in allen Teilen der Weit errichteter 
Zementfabriken sind ebenfalls willkommen. 


Die Hersteller von Zementmaschinen sind ebenfalls aufgefordert, Mittei- 
lungen und Ansichten zur Verfiigung zu stellen, welche sich auf neue von ihnen 
erbaute Werke und Neueinrichtungen ihrer Fabriken beziehen. Derartige 
Beitrage sind eingeschrieben zu senden an den Herausgeber von ,, CEMENT AND 
CemMENT MANUFACTURE,’’ Dartmouth Street 20, Westminster, London, S.W.i 
(England). 
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Fortschrittsberichte itiber Zement im 
Jahre 1930.—I. 


von OTTO Fr. HONUS. 
Analytisches. 

Zer Schnellbestimmung des Eisenoxydes im Zement entwickelt J. Basso Oliva' 
folgende Methode: Mit Hilfe von automatischen Biretten wird die Titration 
mittels TiCl, vorgenommen, welches unter Wasserstoft aufbewahrt wird. 
Man lést 0,5 g Zement in 20 bis 30 ccm Wasser und 10 ccm ccne. HCl auf, 
erhitzt bis zur Lésung, verdiinnt mit 70 ccm Wasser, fiigt KMnO, bis zur 
bleibenden Rotfarbung hinzu, dann 5 bis 6 ccm KCNS und titriert mit TiCl, 
schnell ohne Bewegung des Kolbens bis zum Verschwinden de: Rotfarbung. 
Die TiCl,-Lésung wird mittels Methylenblaulésung und Eisenammoniumsul- 
fatlésung gestellt. Zur indirekten Bestimmung des Kalkes im Zement mit 
Natriumoxalat Sdrensen gibt A. Heiser? nachstehende Methode an: Das aus 
1,000 g Analysensubstanz von den Sesquioxyden Abfiltrierte wird nach 
Ansaiuerung mit HC! unter Sieden mit 1,9832 g Na,C,O, entsprechend 0,8300 g 
CaO versetzt. Nach Lésung und Bindung des Salzes ‘wird unter Sieden HCl 
bis zur Lésung zugesetzt. CaC,O, wird durch tropfenweisen Zusatz von NH, 
gefallt. Nach dem Absitzen wird der Niedersc hlag filtriert, heiss ausgewaschen 
und ein Teil mit H,SO, und MnSO, versetzt und bei 70° C. mit N/10 KMnO, 
titriert. Untersuchungen iiber die ‘Anwendung der Filtrationsmethode in der 
Massanalyse der Portlandzemente sind von H. Th. Bucherer und F. W. 
Meier® ausgefiihrt worden. Sie schlagen vor, kalkreiche Silicate, besonders 
Portlandzement, mit HNO, zu behandeln, da Ca(NO,), sich in Alkohol lést. 
Die Abscheidung von SiO, wird hierdurch wesentlich erleichtert. Ein neuer 
Analysengang fiir Portlandzement wird angegeben. 

R. H. Bogue‘ leitet eine Berechnungsmethode aus der Analyse ab und 
arbeitet 3 Nomogramme aus, an denen der Gehalt an 4CaO. Al, O,.Fe,O,, 
3CaO.SiO,, 2CaO.SiO, und 3CaO.Al,O,, freier Kalk, freier Magnesia ‘und 
Gips entnommen werden kann. Der verbesserten Method: zur Bestimmung 
des ungebundenen Kalkes im Portlandzement nach W. M. Lerch und R. H. 
Bogue® a die Gleichung : 

CaO + 2CH,.COONH,= (CH,.COO),Ca+H,0+2NH, 
zugrunde. Man be reitet eine Lésung aus 1 Vol. Teil Glycerin mit 5 Volum- 
teilen absolut Alkohol, die je Liter 2 ccm 1%ige Phenolpthaleinlésung enthalt 
und durch Zusatz von verdiinnter alkoholischer NaOH-Lésung bzw. e:ner 
alkoholischen Lésung von Ammonacetat genau auf den Neutralpunkt eingestellt 
wird. Zur Bereitung der Standardlésung werden 16 g_ krystallin. Ammon- 
acetat in 1 Liter absol. Alkohol gelést und gegen eine CaO-Lésung eingestellt. 
Erhitzen von Ca-Oxalat bei 900-1000° C. bis zur Gewichtskonstanz, davon etwa 
0,1 g im 200 ccm Erlmeyerkolben mit 60 ccm der Glycerin-Alkohol Lésung 
schiitteln und mit Riickflussktihler 20 Minuten kochen, heiss mit der Acetat- 
lésung titrieren, wieder 20 Min. kochen und titrieren, und dies solange wieder- 
holen, bis keine Rotfarbung mehr auftritt. Von dem gepulverten Zement wird 
1 g ebenso im 200 ccm-Erlmeyerkolben mit 60 cem von dem Glycerin-Alkohol- 


‘ “Chim. et Industrie,’’ 23, Sond. Nr. 3, S. 378-81, 1930. 
* “*Zement,’’ 19, S. 1154 bis 1155, 1930. 
» “*Ztschr. fiir analyt. Chem.,’’ 82, S. 1-44, 1930. 
‘“‘Ind. Engin. Chem.,’’ Analytical Edition, 1, S. 192-97, 1929. 
° Ebd., 2, S. 296-98, 1930. 
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gemisch behandelt und durch Berechnung der CaO-Gehalt festgestellt. Man 
kann nur H,O-freien Alkohol gebrauchen, feinste Pulverung des Zementes ist 
unerlisslich. G. E. Bessey® andert die Glycerinmethode zur Bestimmung des 
freien Kalkes ab und schlagt vor, den freien Kalk mit Glycerin allein zu extra- 
hieren und mit alkoholischer Benzoesdurelésung zu titrieren. 

Beim Titrieren von Zementmehl mit 1%iger Essigsaure in Gegenwart 
von CO, bei Anwendung von H-Saure (1,8,3,6-Aminonaphtoldisulfosaure) 
gekuppelt mit diazotiertem P-Nitranilin als Indicator beobachten H. Th. 
Bucherer und F. W. Meier’ in den Umschlagzeiten, Haltezeiten, die sie durch 
stufenweise Reaktion mit den einzelnen Konstitutionen des Zementes erklaren. 

P. Erculisse* untersucht kritisch die Methoden der Analyse und die Prifung 
der Zemente, und schlagt einfache Molekularformeln vor, die den Gehalt an 
wirklich vorhandenen Verbindungen ausdriicken. Zweckentsprechend soll auch 
die Wasserzugabe zum Zement genau hemessen werden. 

Kalk, Kieselsaure, Tonerde, Ton, Kalksilicate, Aluminate und Ferrite. 

(1) Calciumhydroxyd.—Nach Hittig und Arbes® zeigen die isobaren Ent- 
wasserungskurven scharf die Existenz des Monohydrates CaO.H,O an. Die 
Zersetzungstemperaturen fiir die auf verschiedenen Wegen_hergestellten 
Praparate liegen zwischen 385 bis 398° C. bei H,O=10 mm. In guter Ueber- 
einstimmung mit diesen Werten steht der thermodynamisch berechnete. Th. 
Thorvaldson und W. G. Brown’? bestimmen aus 3 verschieden hergestellten 
Praparaten von Ca(OH), in HC1.200 H,O die Lésungswarme im Mittel zu 
550 cal/g CaO bzw. 30,85 Kcal/Mol. gegeniiber den Werten von Thomsen 
30,49 und Berthelot 30,96 Kcal/Mol. Fir ein héheres Hydrat als CaO.H,O 
wurde bei 21° C. keine Anzeichen gefunden. 

(2) Kieselsdure.—Von durch langsame Zersetzung von ortho-Kieselsdure- 
ithylester in Alkohol entstandenen grobteiligen Kieselsaurehydraten haben 
P. A. Thiessen und O. K6rner!! p-x-Diagramme aufgenommen. Die bei 11° C. 
aufgenommenen Kurven zeigen eine Reihe deutlich ausgepragter Stufen an. 
Ausser den bereits festgestellten Hydraten der Zusammensetzung SiO,.2H,O, 
2Si0,.3H,O und SiO,.H,O erweist sich die Existenz eines weiteren Hydrates 
der Zusammensetzung 2SiO,.5H,O. Die Stufe, die dem Beginn dieses 
Hydrates entspricht, ist nicht scharf ausgepragt, wahrscheinlich wegen der 
nicht grossen Bestindigkeit. Bei weiteren isotermen Abbau, bei héheren 
Temperaturen (32° C.) konnte noch eine Stufe, deren Beginn der Zusammenset- 
zung 2SiO,.H,O entspricht, nachgewiesen werden. Es bieten sich dagegen 
keine Anhaltspunkte dafiir, dass beim Abbau von wasserreichen Kieselsdure- 
hydraten im festen Zustand Polykieselsauren auftreten. Im weiteren Verfolg 
der Untersuchungen'? wurde auf Grund der p-x-Diagramme eine Methode zur 
Darstellung der einzelnen reinen Kieselsaurehydrate angegeben. 

(3) Tonerde.—Calorische und R6ntgenstrahlenuntersuchungen des Ent- 
wasserungsvorganges von Aluminiumoxydhydraten hat E. Klever'’ vorgenom- 
men. Ein Praparat, das durch Réntgenaufnahmen als Bayerit identifiziert 
wurde, wurde bei Temperaturen bis 1200° C. entwassert und von den erhaltenen 
Praparaten die Lésungswarmen bei 18,52 bis 54° in 40%iger HF bestimmt. 


* “Journ. Soc. Chem. Ind.,’’ 49, Transact., S. 360-62, 1930. 
" “*Zement,’’ 19, S. 1134-38, 1930. 

* “Chimie et Industrie,’’ 21, Nr. 2, S. 475-87, 1930. 

* “Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem.,’’ 191, S. 161, 1930. 
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‘Journ. Americ. Chem. Soc.,’’ 52, S. 80-87, 1930. 

‘ Ztschr. f. anorgan. u. allg. Chem.,’’ 189, S. 168-73, 1930. 
: Ebd., 189, S. 174-83, 1930. 

* “Trans. Ceramic Soc.,’’ 29, Nr. 5, S. 149-61, 1930. 
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Aus den erhaltenen Kurven und an den gleichzeitig hergestellten Réntgen- 
aufnahmen nach der Pulvermethode konnte folgender Verlauf der Entwasserung 
festgestellt werden: Bis 210° C. bleibt das Gitter des Ausgangsmaterials 
erhalten, zwischen 210° und 900° C. tritt ein neues Gitter auf, welches dem 
y-Al,O, zugeschrieben wird; zwischen 900° und 1200° treten einige neue Linien 
auf, die auf Rekrystallisation des y-Gitters schliessen lassen. Erst oberhalb 
1200° tritt das Gitter desa-Korunds auf. Ein aus der Kurve der Lésungswarme 
extrapolierter Wert von 92,5 Kal./Mol. fiir wasserfreie Tonerde, wird der 
y-Modifikation zugeschrieben. Es wird auf die Existenz eines Monohydrates 
geschlossen, fiir dessen Hydratationswarme 27,5 Kal./Mol. berechnet wird. 
Eine Neubestimmung der Lésungswarme von Quarz ergab den Wert 
34,124+0,15 Kal./Mol. fir 40%ige HF. Die réntgenographischen Unter- 
suchungen von bei 650° C. entwisserten Kaolin ergab keine Andeutung fiir die 
Anwesenheit von freiem Al,O,, so dass die Annahme eines Zerfalls des Kaolins 
in Al,O, und SiO, in diesem Temperaturgebiet unwahrscheinlich erscheint tind 
die Existenz eines Kaolinanhydrits (Metakaolin) angenommen wird. 

(4) Ferrihydroxyd.—Welche Bedeutung das Ferrihydroxyd fiir den Aufbau 
der Zemente hat, ist noch nicht véllig geklart. Es ergeben sich nach Hiittig 
und Carside"™ fiir alle durch Fallung frisch bereiteter Praparate von Eisenoxyd- 
hydraten unabhangig von ihrem Wassergehalt eine Dampfdruckkurve ohne 
Knick, wie sie bezeichnend fiir Kolloide oder vorwiegend Kolloide Systeme 
ist. Th. Thorvaldson, W. G. Brown und C. R. Peaker!> bestimmen die 
Lésungswarme des Tricalciumaluminats und seiner Hydrate und finden bei 
20° C. fir die Hydrationswarme 3CaO.Al,0O,.6H,O 214 cal/20° g oder 
57,780Kcal20°/g-Mol. 3CaO.Al,O,. Fir die Bildungswarme 3CaO.Al,O, aus 
3CaO+Al,O, ergibt sich durch Kombination der Werte mit den Literatur- 
werten zu 77 cal/g und 2,079 Kceal/g-Mol. 

Die Lésungswarme der Mono- und Di-calciumsilicate untersucht R. Nacken"® 
und berechnet daraus die Bildungswarmen fiir die entsprechenden Silicate wie 
folgt : 

Bildungswarme aus 

Lésungswarme den Oxyden 

Kcal/Mol. Kcal/Mol. 

fiir Ca,SiO, .. i 92,671 36,109 
» SFsiO, .. i 96,294 32,956 
,», Ba,SiO, .. Ra 85,030 25,190 
» Poa, .. 1? 48,996 29,877 
» Aa, .. ne 50,768 28,105 
» es i 57,418 24,660 
» BaSiO, .. es 50,300 20,209 


Synthese, Konstitution und Petrographie der Zementc. 


Die chemische Einwirkung von CaO und MgO auf Tonsubstanz und ton- 
haltigen Massen beim Brennen studierten R. Rieke und E. Vélker'’. Sie stellen 
fest, dass das léslich gewordene, daher mit CaO in Reaktion getretene Al,O, 
und SiO, im Verhaltnis 1:2 steht, wahrend das Verhaltnis CaO: Al,O, : SiO, 
sich bei zunehmender Brenntemperatur dem des Anorthits nahert 1:1:2. Bei 
Gegenwart von MgO verlauft allés anders. MgO bleibt bis zu 900° zum 
gréssten Teil saéureldslich, bei héherer Temperatur nimmt die Saureléslichkeit 


** **Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem.,’’ 185, S. 403, 1930. 

** ** Journ. Americ. Chem. Soc.,’’ 52, S. 3927-36, 1930. 

** Vortrag erhalten auf der 53. Generalversammlung des Vereines deutscher Portland- 
zementfabrikanten, E.V. 

* “* Ber. d. deut. Keram. Ges.,’’ 11, S. 608-15, 1930. 
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ab im Gegensatz zu Kalk. Es wird auch wenig Tonsubstanz saureléslich 
gebunden. Mischungen von CaO und MgO verhalten sich wie die einzelnen 
Komponenten. 

Anheizkurven von CaCO, und SiO, im Verhdltnis 2: 1 in Gegenwart von B,O, 
(Borsaure)** gaben bei 1420° einen exothermen Effekt, der der Bildung pe 
Silicates auzuschreiben ist, nachher einen endothermen Effekt, der der Umwand- 
lung der 8-Form in die a-Form zuzuschreiben ist. Die erste Reaktion wurde 
durch B,O, nicht beeinflusst, wohl aber die letztere beschleunigt. Bei 
Mischungen der im Klinker vorkommenden Oxyde in den Verhaltnissen der 
Praxis wurden ahnliche Anheizkurven erhalten, deren Knickpunkt bei 1300° C 
lag. B,O, anderte nur wenig, jedoch enthielten die Klinker merkwirdigerweise 
mehr freien Kalk. Den Einfluss von Flussmitteln auf die Schmeltztemperatur 
portlandzementahnlicher Mischungen untersuchte W. C. Hansen!® und fand 
bei Ausschluss aller Flussmittel eine Schmelztemperatur von 1455° C; bei 
Zusatz von MgO bei 1375° C, bei Ersatz von MgO durch Fe,O, bei 1340° C, 
bei gleichzeitiger Verwendung von MgO und Fe,O, bei 1300° C, bei Gegenwart 
von Na,O allein bei 1430° C, bei Zutritt von MgO bei 1365° C, bei Na,O und 
Fe,O, bei 1315° C und bei Gegenwart aller Zusatzoxyde bei 1280° C. H. Luft- 
eohies™* erschmolz MgO-reiche Tonerdezemente bei 1800° C, die meist wenig 
CaO und SiO,, aber etwa 10% FeO enthielten. Ein brauchbarer Zement 
konnte nicht erhalten werden. A. J. Blank?’ stellte Rohstoffmischungen fiir 
Portlandzement mit 8-19% MgO her, die sich beim Brennen im Drehofen 
zusammenballten. Obwohl die erbrannten Zemente gute Festigkeit aufwiesen, 
zerbréckelten sie schliesslich. Weniger schlecht aber doch brauchbar waren 
Zemente mit 6,2 bis 7,6% MgO. S. Nagai und K. Akiyama”? benutzen zur 
Synthese von Kiihlzement Fe-reiche Puzzolane und stellen die Kalkbindung 
beim Brande fest. Dieselbe war bei 1035° vollkommen und erreichte auf solche 
Art hergestellter Kiihlzement eine Druckfestigkeit nach 28 Tagen von 650 
kg/qcem. In einem anderen Falle** wurde eine Fe-reiche Kupferschlacke und 
ein lehmiger Ton zu Kihlzement verarbeitet. Weitere Untersuchungen** 
betrafen die Herstellung von Kiihlzement aus natirlichen Rohstoffen. Die 
besten Festigkeiten werden bei den héchsten R,O,-Gehalten, die zur Halfte 
an Fe und Al verteilt waren (je 7-9%) und bei einem CaO-Gehalt von 
61,7-62,5% erreicht. Im weiteren Verfolg der Arbeiten wurde in Gemeinschaft 
mit K. Asaoko** ein Zement mit der Zusammensetzung 65% CaO, 9% Fe,O,, 
2% Al,O,, 22% SiO, bei einer Brenntemperatur von 1450° C aus Cu-Schlacke, 
Pyritabbranden und Kalkstein gebrannt. Die Festigkeiten dieses Zementes 
lagen unter denen des Kiihlzementes und Portlandzementes. 


N. P. Costa*® untersucht in Bezug auf die krysrallographischen Eigenschaften 
der Gefiigebestandteile argentinischen Portlandzement auf trockenen Wege 
erhalten, deutschen Portlandzement auf nassem Wege erhalten und franzésichen 
Tonerdeschmelzzement. Durch Vergieiche von Schliffen unbehandelter Klinker 
und verschieden stark abgeschreckten Versuchsproben werden Schliisse auf die 
chemische Natur und raumliche Anordnungen, iiber das Zahlenverhiltnis der 


* Die Wirkung von Borsdure auf die Klinkerung von Portlandzement,’’ ‘‘. Journ. 
Franklin Inst.,’’ 209, S. 837-38, 1930. 
‘’ “* Bureau of Standards Journ. Res.,’’ 4, S. 55-72, 1930. 
‘‘ Tonind. Ztg., *”’ 54, S. 887-91, 1930. 
‘“‘Concrete,’’ 37, Nr. 2, S. 85-87, 1930. 
“‘ Journ. Soc. Chem. Ind.’’ (Japan), Suppl. 33, 47B-49B, 1930. 
Ebd., 85B-87B, 1930. 
Ebd., 137B-140B, 1930. 
Ebd., 312B-315B, 1930. 
“Annales Soc. Scient.,’’ Argentina, 109, S. 73-95, 1930. 
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Bestandteile in Abhangigkeit von der Abschreckungsart, gezogen. Wegen 
der Armut Japans an tonerdereichen Erzen versucht S. Nagai*’ Kalk-Toner- 
dezemente mit 30% Al,O, und 50% CaO herzustellen. Aus solchen Zementen 
hergestellte Mértelproben verloren bei Wasserlagerung an Festigkeit, bei 
kombinierter Lagerung nahm diese zu. Ein Zusatz von 0,5-1,0% Borax** iibte 
einen giinstigen Einfluss auf die Brenntemperatur und den Klinker aus, jedoch 
waren auch hier die Festigkeiten bei Wasserlagerung wegen Kalkauslaugung 
schlecht. In gemeinsamer Arbeit mit K. Asaoko stellt S. Nagai?® synthetisch 
Calciumferrite und Eisenzemente her. Hydraulisch ist nur das 2CaO.Fe,O, 
welches aber nur an der Luft erhartet. 

R. Brill®* folgert aus der Indentitat der Debye-Spektren von erschmolzenen 
3CaO.SiO, und 2CaO.SiO,, dass beide identisch sind und ersteres nur noch 
freies CaO enthalt. Das von Brill untersuchte Praparat besteht nach der 
Meinung von A. Guttmann und F. Gille*! nicht aus 3CaO.SiO,, weil es zuerst 
geschmolzen und dann nicht mehr geniigend lange erhitzt worden war. Nach 
S. Nagai und K. Asaoko*? bildet sich 3CaO.SiO, sehr schwer, wenn nicht 
Aluminate und Ferrite zugegen sind. 

S. Nagai und R. Naito** erhitzen Oxydmischungen aus 8CaO + Al,O, + 2Si0,, 
die der Zusammensetzung des Janeckeits entsprechen und stellen vollstandige 
Kalkbindung fest. Das Sinterprodukt hatte nach 28 Tagen kombinierter 
Lagerung 49/kg/qcem. 

K. Koyanagi** versucht Spharolithe durch verschieden langsame Abkihlung 
aus Tonerde-Kalk-Schmelzen zu erhalten. Dies gelang ihm bei Schmelzen von 
der Zusammensetzung 3CaO.2Al1,0,. Eine solche Verbindung wurde von G, A. 
Rankin bei dem Studium des Systems CaO + Al,O, nicht gefunden, scheint aber 
nach Koyanagi doch zu bestehen. L. T. Brownmiller und R. H. Bogue** haben 
die Réntgenstrahlenmethode auf die Untersuchung der Konstitution des Port- 
landzementes angewandt. Die Untersuchung der Verbindung 3CaO.SiO, hat 
gezeigt, dass diese Verbindung besteht und aus den Oxyden durch Erhitzen 
erhalten werden kann. CaO geht nicht in merklichen Mengen mit 2CaO.SiO, 
feste Lésungen ein. Mischungen beider Oxyde, in denen 2-3 Moll. CaO aut 
1 Mol. SiO, vorliegen, erhalten nach dem Erhitzen Gemische von 3CaO.SiO, 
und y bzw. B 2CaO.SiO,. Die Verbindung 8CaO.Al,0,.2SiO, konnte weder 
im System Al,O,+SiO,+CaO noch im Portlandzement nachgewiesen werden. 
Aus den Komponenten von der Zusammensetzung dieser Verbindung wurden 
nach dem Brande 3CaO.SiO,, 8 2CaO.SiO, und 3CaO.Al,O,, bei nicht 
erreichtem Gleichgewicht freies CaO nachgewiesen. In technischen Klinkern 
wurde freier Kalk nicht gefunden, obwohl Mengen von 2,5% mit Réntgen- 
strahlen gut erkennbar sind. Nach dieser Methode sind folgende Mindest- 
mengen von Krystallen erkennbar: 8% 3CaO.SiO,, 15% 2CaO.SiO,, 6% 
3CaO.Al,O,, 15% 4CaO.Al,O,.Fe,O,, 2,5% MgO und 2,5% CaO. 

I. Weyer*® studierte die Mineralbildung von Kaolin-Kalk-Gemengen aus dem 
Schmelzfluss. Es wird zunachst die Existenz der Verbindungen 2CaO.SiO,, 


“7 ** Journ. Soc. Chem. Ind.’’ (Japan), Suppl. 33, 167B-169B, 1930. 
Ebd., 196B-198B, 1930. ; 
Ebd., 190B-192B, 1930. 
‘‘Zement,’’ 19, S. 914-915, 1930! 
Ebd., 19, S. 914-915, 1930. 
* “Journ. Soc. Chem. Ind.’’ (Japan), Suppl. 33, 315B-318B, 1930. 
Ebd., 256B-259B, 1930. 
Ebd., 352B-358B, 1930. 
“Americ. Journ. Science,’’ 20, S. 241-64, 1930, und ‘‘ Bureau Standards Journ. Res.,”’ 
, S. 813-30, 1930. 
** Dissertation, Kiel, 1930. 
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3CaO.SiO, und 3CaO.Al,O, durch Herstellung aus chemisch reinen Stoffen 
und mikroskopisch und réntgenographische Untersuchungen bestatigt. Die 
Bildung von 3CaO.SiO, aus synthetischen Rohmehlen setzt bei 1300° C ein. 
Es werden Brande mit Metakaolin (2SiO,.Al,0O,) und Kalk im Verhaltnis 1: 3, 
:9, :10 und :12 bei 1450+10° C angesetzt, Brenndauer 5-6 Stunden. In 
Branden mit weniger als 9 Moll. CaO auf 1 Mol. Metakaolin tritt vorwiegend 
2CaO.SiO, auf. In Gemengen mit mehr als 9 Moll. CaO ist das Dicalcium- 
silicat nicht mehr zu beobachten, sondern samtliche SiO, ist als 3CaO.SiO, 
gebunden. Das Brennen bei héherer Temperaturen hatte keinen weiteren 
Einfluss. Es wird réntgenographisch und durch Anfarbeversuche mit Patent- 
blau nachgewiesen, dass der Trager der hydraulischen Eigenschaften des Port- 
landzementes praktisch reines Tricalciumsilicat ist, der als Alit aufgefasst wird 
und nicht die Fahigkeit besitzt mit 3CaO.Al,O, Mischkrystalle zu bilden. 


(Fortsetsung folgt.) 


Die Werke des Wicking Konzerns.* 


Werk Zollern in Neubeckum.—Mergel und Kalksteine bilden das Rohmaterial 
dieses Werkes, in dem der Abbau noch von Hand betrieben und das gebrochene 
Material mittels Schmalspurbahn zur Fabrik transportiert wird. Die 
Aufbereitung erfolgt trocken. Nach dem Vorbrechen in zwei Steinbrechern wird 
in zwei Trockentrommeln getrocknet und in einer Kugel- und Rohrmiihle sowie 
einer Verbundmiihle gemahlen. Das fiir den Schachtofenbetrieb bendtigte 
Rohmehl wird auf vier Polysiuspressen verziegelt. Die Fabrik verfiigt iiber drei 
Drehéfen, einen Ringofen und vier Schachtéfen. Die Klinker werden ebenfalls 
in einer Kugel- und Rohrmihle sowie einer Verbundmihle gemahlen. Die 
Klinkerhalle fasst 6000 t, die Zementsilos fassen 4500 t. 


Werk Lengerich III in Lengerich.—Das Rohmaterial wird aus dem 
Gebirgszug des Teutoburger Waldes an seinen westlichen Auslaufern gewonnen. 
Es handelt sich dort um obere Kreideformation und zwar um Plaener-Cenoman- 
Kalke und- Mergel. Das Material wird gesprengt, zerkléinert und mit Loko- 
motivbetrieb zum Werk geschafft. Es findet Etagenabbau statt. Die gesamic 
Kraft wird heute von der elektrischen Ueberlandzentrale mit 30.000 Volt Span- 
nung geliefert. Durch Transformieren im Werk wird der Strom auf 500 Volt 
Spannung reduziert. Die Dickschlammaufbereitung erfolgt iiber ein Doppel- 
walzwerk und zwei Nass-Kugelrohrmihlen. Der Dickschlamm wird durch eine 
Pumpe in drei Vorratsbottiche aus Eisenbeton transportiert; hier findet 
Mischung durch Druckluft statt. Der Schlamm wird in Kruppschen und 
Humboldtschen Drehéfen gebrannt. Die Klinker kommen durch ein 
Schragbecherwerk in die Klinkerhaile und werden vermittels Verbundmihlen 
mit Stahlkugelfiillung gemahlen. Der fertige Zement lagert in Eisenbetonsilos, 
an deren Auslaufstutzen Sackpackmaschinen angeschlossen sind. 


Werk Klasberg in Beckum.—Kalksteine und Kalkmergel dienen als 
Ausgangsmaterialien, die mit Léffelbagger geférdert und mit Lokomotivbetrieb 
zur Fabrik geschafft werden. Flammrohrkessel mit Ueberhitzern und 
Verbunddampfmaschinen mit Kondensation, sowie Anschluss an die elektrische 
Ueberlandzentrale erzeugen die im Werke benétigte Kraft. Die Trocken- 





* Der vorhergende Artikel ist in der Ausgabe von September 1931 erschienen. 
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aufbereitung arbeitet mit Trockentrommeln mit Gegenstromheizung. Die 
Vorzerkleinerung des Rohmaterials geschieht mit Backen- und Titanbrecher ; 
die Feinmahlung wird durch eine Verbundmihle bewirkt. Das Rohmehl lagert 
in Zellensilos aus Eisenbeton und wird mittels Anfeuchtungsschnecke auf 
Drehtischpressen verziegelt. Das Brennen erfolgt in automatischen Grueberschen 
Drehrostéfen. Der Klinker wird ebenfalls durch Verbundmihlen zu Zement 
vermahlen. Die Packerei besteht aus Zellensilos in Eisenbeton, aus denen 
automatisch abgezogen wird. 


In den Jahren 1929 hat sich die Wickinggesellschaft weitere bisher 
selbststandige Werke angegliedert. Es ist in diesen Fallen zumeist so verfahren 
worden, dass das Kontingent des betreffenden Werkes im Rahmen des Kartells 
auf die bestehenden anderen Zementfabriken des Konzerns iibertragen wurde, 
und dass den fraglichen Gesellschaften nur die Kalkerzeugung verblieb, sie 
aber fiir den Ausfall der Zementfabrikation von den Wickingwerken pauschal 
entschadigt wurden. 


Dieser gewaltige unter der Leitung des Generaldirektors Dr. ten Hompel 
stehende Konzern hat sich seit einigen Jahren neben den einzelnen Fabriks- 
laboratorien auch ein eigenes Forschungsinstitut zugelgt, das unter der Leitung 
von Dr. K. Biehl steht. Fast samtliche Wickingwerke sind aus friher schon 
bestehenden Kalkwerken entstanden, und eine ganze Anzahl erzeugt noch heute 
neben Portlandzement auch Luft- und Wasserkalk. Mehrere Werke auch zur 
Herstellung von hochwertigem, friihhochfestem Zement itibergegangen sind. 


Rumanische Normen fiir Portland und 


Hochwertigen Zement. 


Des Normenamt des rumianischen Handels- und Industrieministeriums hat 
soeben Normen fiir Portland- und hochwertigen Zement erlassen, die sich im 
wesentlichen an die deutschen Normenvorschriften anlehnen (vgl. CEMENT AND 
CemMENT MANUFACTURE, 1930, Nr. 12, Seite 1655/1657), sich von diesen aber 
in folgenden Punkten unterscheiden : 
(1) VoLUMENGEWICHT. 
Portlandzement hochwertiger Portlandzement 
eingelaufen _... ... 980-1200 g 980 — 1200 g 
eingeriittelt ... ... 1600-1800 g 1600 — 2000 g 
(2) RAUMBESTANDIGKEITSPRUFUNG. 
Es sind die Darr-und Kochprobe vorgeschrieben. 
(3) MAHLFEINHEIT. 

Der Riickstand auf dem Siebe von 4900 Maschen/qem darf nicht mehr 
als 18% betragen. 

(4) FESTIGKEITEN. 

Fir hochwertige Portlandzemente ist auch eine Festigkeitspriifung 
nach 7 Tagen vorgeschrieben. Die Mindestfestigkeiten sollen 
betragen : 

Zugfestigkeit (1: 3) 35 kg/qcem. 
Druckfestigkeit (1:3) 300 kg/qcm. 
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Eine vergleichende Untersuchung der Port- 
landzementindustrie in den Vereinigten 
Staaten von Amerika, Kanada und 


Gross - Britannien.— VIII. 
von HAL GUTTERIDGE. 


Staubsammlung.—Die wichtigsten Stellen, an denen in einer Zementfabrik 
Staubabscheideanlagen im allgemeinen angewendet werden kénnen, sind die 
Abteilungen des Brechens, der Rohmehlmihle, der Kohlenmihle, der Klinker- 
mihle und der Abpackung von Zement. Bei der Abscheidung von Staub aus 
Abgasen treten besondere Verhdaltnisse auf, die nachher behandelt werden. Die 
Verfahren der Staubabscheidung lassen sich wie folgt teilen: Zenrifugal- 
methode, Filter, Schwere, elektrische Abscheidung, innere Wirbelerzeugung, 
Siebe, Filtertiicher, Staubkammern, Abscheider. 


Zentrifugalseparatoren.— Unter den verschiedenen Arten der allgemein 
gebrauchlichen Zentrifugalseparatoren existiert der Zyklonabscheider, bei dem 
die Aussonderung dadurch bewirkt wird, dass die Staubteilchen infolge der 
Zentrifugalkraft tangential aus dem Gasstrom herausgeschleudert werden. Da 
die Leistungsfahigkeit des Zyklonabscheiders im direkten Verhaltnis zur 
Tangentialgeschwindigkeit und im indirekten Verhaltnis zum Halbmesser 
schwankt, folgert, dass je grésser die Geschwindigkeit des eintretenden Gases 
ist, um so grésser die Leistung fiir einen bestimmten Halbmesser sein wird, 
oder dass je grésser der Haibmesser ist, um so kleiner die Leistungsfahigkeit 
bei einer festliegenden Geschwindigkeit des eintretenden Gases sein wird. 

Praktische Ueberlegungen begrenzen die Geschwindigkeit der eintretenden 
Gase, weil die zur Erfiillung dieser Bedingung erforderliche Kraft und andrer- 
seits die Grésse des Separators dergestalt sein muss, dass das dem Separator 
zugefiihrte Gasvolumen erschépfend behandelt wird. Es wird ein Mittel 
gewahlt, das jeder besonderen Lage am besten gerecht wird. 

Filterseparatoren.—Wenn staubbeladene Gase direkt ein Filter passieren, so 
wird der Separator als Filterabscheider bezeichnet. Das Filter besteht 
gewohnlich aus Stoff und lasst sich auf Gase mit sehr geringem Feuchtig- 
keitsgehalt und niedriger Temperatur anwenden. Um zu hohen Druck in dem 
System zu vermeiden, sind Vorrichtungen zu treflen, um den Filterstoff 
regelmassig entweder durch Umkehrung der Stromrichtung oder durch 
Schiitteln des Filtertuchs zu reinigen. 

Schwerkraftseparatoren.—Diese Separatoren besitzen gewéhnlich die Form 
von Staub-oder Absetzkammern. Sie erheischen einen betrachtlichen Platz, 
eine grosse Kapazitaét per behandeltem Einheitsgasvolumen, und sie arbeiten mit 
geringem Wirkungsgrad. Um eine einigermassen wirksame Abscheidung zu 
erzielen, muss die Gasgeschwindigkeit auf 30 m per Minute reduziert werden, 
und bei einem grossen Gasvolumen muss die Querschnittsflache, wenn solche 
niedrige Geschwindigkeit erhalten werden soll, sehr gross sein, denn die 
Gasgeschwindigkeit muss von etwa 300 m per Minute reduziert werden. 

Elektrische Abscheider und innere Wirbelseparatoren.—Einzelheiten dieser 
Separatoren werden nachher unter ,, Abgasstaubsammler ’’ behandelt. Ausser 
zur Abscheidung von Staub aus den Abgasen werden diese Separatoren zur 
Staubsammlung bei Gesteinstrocknern verwendet. 

Es gibt einen grossen Spielraum fiir verschiedene Apparaturen. Ehe jedoch 
eine Auswahl getroffen werden kann, miissen alle Falle gesondert untersucht 

H 
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und die so erhaltenen Werte sorgfaltig geprift werden. Es bestehen gewisse 
grundlegende Bedingungen, die Type und Grésse der fiir jeden Fall geeignetsten 
Apparatur bestimmen. Die wichtigsten dieser sind folgende: (1) Charakteri- 
stika des Staubs; diese bestehen aus Form, Mahlfeinheit und Dichte; (2) 
Volumen und Temperatur der Gase; (3) Staubgehalt der Gase; (4) relativer 
Feuchtigkeitsgehalt der Gase; (5) chemische Analyse der Gase. 

Um ein Beispiel wie Trockentrommeln fiir Rohmaterial herauszugreifen, kann 
das Gestein in dem einen einen niedrigen und in dem anderen Falle einen hohen 
Feuchtigkeitsgehalt besitzen. In dem einen Falle kann das getrocknete Gestein 
eine fein kristalline und in dem anderen Falle eine flach schuppige Struktur 
haben. Einmal kann ein Trockner verwendet werden, bei dem der grésste Teil 
der Warme verwertet wird mit dem Ergebnis, dass die Temperatur der Abgase 
niedrig ist; im anderen Falle dagegen kann die Temperatur der austretenden 
Gase hoch sein. Einmal kann der Staubgehalt des Gases auf Grund der 
Gesteinsstruktur niedrig sein, im anderen Falle kann er hoch sein. Daher 
braucht das, was sich in dem cinen Falle als wirksam erweist, nicht fiir einen 
anderen Fall angemessen sein. 

Auf einem Werk in Pennsylvanien arbeiten sechs_ ,, Vorticose ’’-Staub- 
sammler der Dust Recovery Inc. bei Gesteinstrocknern. Jeder Abscheider 
bewaltigt etwa 335 cbm in der Minute und fangt stiindlich 450 kg auf. Die 
durchschnittliche Betriebswirksamkeit wird mit 94% angegeben, wahrend diz 
Siebanalyse des Staubs folgendes ergibt : 

1% Riickstand auf dem Siebe von 1600 Maschen/qcem, 

1,5% Durchgang durch das Sieb von 1600, aber Riichstand auf dem Siebe 
von 6400 Maschen/qcem, 

3,5% Durchgang durch das Sieb von 6400, aber Riickstand auf dem Siebe von 
14000 Maschen/qem, 
94,0% Durchgang durch das Sieb von 14000 Maschen/qcem. 

In einer in Kansas belegenen Fabrik, in welcher durch Abhitzekesselgase 
Gestein getrocknet wird, wird der Staub aus 560 cbm per Minute an zwei Stellen 
serienweise abgeschieden. Die Abgase des Trockners werden durch einen 
Separator gesaugt, der den Grobstaub durch ein Geblase absondert, das die 
Gase zu einem Staubsammler transportiert, um den Feinstaub niederzuschlagen. 
Durch die doppelte Behandlung der Gase wird ein hoher Grad der Wieder- 
gewinnung erreicht. Diese Anlage ist durch die Clark Dust Collecting Com- 
pany ausgefiinrt. Eine Aufnahme einer anderen Anlage dieser Firma, die zwei 
Abscheider zeigt, von denen jeder per Minute 1699 bis 1982 cbm staubbeladene 
Gase behandeln kann, ist auf Abb. 1 (Seite 1129) zu sehen. 

In Gross-Britannien gibt es keine nach dem Trockenverfahren arbeitende 
Zementfabriken, und deswegen sind dort keine Gesteinstrockner mit ihrer 
erginzenden Ausriistung zur Staubabscheidung notwendig. Da aber diese 
Artikel nach ihrer Ueberschrift auf die tatsachlich in den drei Landern ver- 
wendeten Apparaturen begrenzt sind, miissen Anlagen, welche von englischen 
Fabrikanten fiir Uebersee hergestellt werden, ausgeschlossen werden. 

Abb. 2 (Seite 1130) zeigt das System der Visco Engineering Company in 
seiner Anwendung auf die Abscheidung von Zementstaub aus Klinkermihlen. 
Der Staubsammler besitzt Saugtyp; das Hauptgeblase arbeitet nur mit 
gereinigter Luft, und der Staubsammler besteht aus einem Blechgehause, das 
in Kammern geteilt ist, von denen jede Filterrohre aus besonders gefertigtem 
Material enthalt, um den unfiihlbaren Staub wiederzugewinnen. In vorher 
festgelegten Intervallen ist jede in Rotation befindliche Kammer von den 
benachbarten durch den mechanischen Abschluss des Hauptschiebers der 
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Kammer isoliert, worauf die Rohre in der durch Niederlassen geschlossenen 
Kammer mechanisch geschiittelt werden. Reine Luft von einem gesonderten 
Gebliase wird durch die Poren des Filtermaterials gedriickt in entgegengesetzter 
Richtung zum Luftstrom bei normal arbeitenden Verhaltnissen. Der wieder- 
gewonnene Staub fallt in einen Trichterbehalter, aus dem er durch eine Schnecke 
abgezogen wird. 

Eine in Gross-Britannien durch die Sturtevant Engineering Comnany 
ausgefiihrte Staubsammlungsanlage (Abb. 3, Seite 1132) verarbeitet stiindlich 
6000 cbm Luft aus Klinkermiihlen. Der in der Luft durchschnittlich enthaltene 
Staub betriigt 10 g per cbm und wird zunachst durch einen Zyklon gesaugt und 
von hier zu einem automatisch arbeitenden Filter geschafft. Beide Aggregate 
arbeiten mit Saugzug. In haufigen Intervallen, und in Rotation befindlich, wird 
jede Sektion automatisch durch Schliessen des Austrittventils jeder Sektion 
ausgeschaltet, und gleichzeitig wird diese Sektion zur Aussenluft hin geéffnet, 
wodurch ein umgekehrter Luftzug durch die Schlauchstaubsammler erzeugt 
wird, wobei diese automatisch ausgeschittelt werden. 

Die Menge des erzeugten Staubs hangt von den Rohmaterializn ab und von 
dem angewandten Verfahren. Einige Gesteine wie z.B.der ,, Zementstein ’’ 
erzeugen gewohnlich beim Sprengen und Brechen eine erhebliche Staubmenge 
infolge dieser Arbeitsvorginge. Anderseits entsteht aus Kreide oder Mergel 
auf der Aufbereitungsseite praktisch iberhaupt kein Staub. 

Ein in Pennsylvanien belegenes, Zementstein verarbeitendes Werk verwendete 
im Steinbruch wahrend des Sommers ein Verfahren zur Verminderung der 
Materialverluste in Form von Staub, indem es einen Gelenkschlauch benutzte, 
um das Material zu benetzen. Es war geschatzt worden, dass dadurch 
wenigstens 2% Material gespart wurden, und durch Verwendung des Materials 
in dieser angefeuchteten Form erzeugten die Hammermiihlen weniger Staub. 
Es kann ein Beispiel fiir eine sonst modern und wirtschaftlich betriebene Fabrik 
angefiihrt werden, bei der im Brechergebaude derart viel Staub war, dass es 
unméglich war, durch das Gebaude hindurch zu sehen bei einer Entfernung von 
nicht mehr als 10 m. Der Staubgehalt war derart hoch, dass nur beim 
Hindurchgehen durch das Gebaude Hustenreiz entstand. Diese Verhaltnisse 
waren schlecht und daher unwirtschaftlich. 

Ein typisches wirksames Staubsammlungssystem im Brechergebaude besteht 
in einer zentralen Staubentziehungsanlage, die zu jeder Stelle, an der Staub 
entsteht, fiihrt. Der Staub wird abgezogen am Entleerungsende des Kreisel- 
brechers, weiter am Rohmaterialseparator und auch am Abgabeende der Nach- 
mihle. Bei gewissen Materialien mit starken Staubabsonderungen werden 
auch an den Elevatoren Stellen vorgesehen, um Staub abzuziehen. In einigen 
Fallen wird der Staub von Zeit zu Zeit auf den Transporteur abgegeben, der 
den gebrochenen Kalkstein zum Lager férdert, oder er wird direkt den Mihlen 
aufgegeben. Das erstere ist beim Nassverfahren iiblich und das letztere 
Verfahren, wenn trocken gearbeitet wird, da bei diesem kurzen Kreislauf die 
Kosten fiir Wiedergewinnung von Teilen des Staubs aus den Trocknern 
vermieden wird. Ueberdies wirde die Warme hierfiir unniitz aufgewendet. 

Ein anderes System der Staubsammlung, das in Verbindung mit Klinker- 
mahlung in Ohio angewendet wird und auch auf einem Werke im Staate 
Newyork installiert ist, ist das ,, Sly ’’-System. Dieses System kihlt den 
Zement, abgesehen davon, dass es das Klinkermahlgebaude staubfrei erhalt, 
iiberdies von 150°C, mit welcher Temperatur er die Mithle verlasst, auf 100°C 
ab. Der aus den Mihlen kommende Zement fallt eine viereckige vertikale 
Schiitte herunter, an deren Seiten sich zur Einfiihrung von Luft Luftschlitze 
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befinden. Ein Ventilater ist mit dem System verbunden und so angeordnet, 
dass er kihle Luft durch die Schlitze saugt, die im Gegenstrom durch den 
gesamten Zement streicht. Der Teil des Zements, den die Luft mit sich fihrt, 
wird in einem Staubsammler abgeschieden, von wo er dem Hauptzementstrom 
wieder zugefiihrt wird, mit welchem er in Schneckentransporteuren innig 
gemischt wird. 

Eine auf einem Werk Gross-Britanniens zur Kiihlung des Zements, der lose 
auf einem Bandtransporteur 350 m weit transportiert wird, verwendete Method» 
besteht in einer Reihe kleiner, in haufigen Zwischenraumen fest angebrachter 
Schaufeln iiings des Transporteurs, die den Zement kontinuierlich umwenden 
und den heisseren Teil der Luft aussetzer. 

Beispiele fiir Mahlanlagen in den Vereinigten Staaten und Gross-Britannien 
werden auf den Abb. 4 und 5 (Seite 1133 und 1134) gezeigt. Abb. 4 (Seite 1133) 
zeigt vier Verbundmihlen und deren elektrische Antriebe, ausgefiihrt von Allis- 
Chalmers in Alabama (Ver. St.) Jede der 12,20 x 2,50 x 2,10 m messenden 
Mihlen wird von einem 800 PS starken Synchronmotor mittels einer magne- 
tischen Kupplung und Zahnkranzgetriebe getrieben. Abb. 5 (Seite 1134) zeigt 
die Antriebsvorrichtungen von vier Verbundmiihlen in Gross-Britannien, die 
bei 11 m_ Linge einen Durchmesser von 2,20 m _ besitzen. In diesem Falle 
werden die vier Crompton-Parkinson-Motore durch véllig gekapselte 
Reduktionsgetriebe in direkter Verlangerung der Miihlenachse durch den Zapfen 
getrieben. Diese Aufnahmen sind in verschiedener Hinsicht typisch fir die 
Betriebsunterschiede in den Vereinigten Staaten und in Gross-Britannien. In 
den Vereinigten: Staaten sieht man gewoéhnlich das elektrische Antriebsgetriebe 
im gleichen Raume wie das Mihlenaggregat, wahrend in Gross-Britannien diz 
elektrische Ausriistung im allgemeinen von den Mihlen durch eine staubdichte 
Wand getrennt ist. In der letzteren Anordnung liegt ein grosser Vorzug, dena 
die elektrische Ausriistung kann unter idealen Bedingungen arbeiten, da nicht 
nur der Mihlenstaub vdéllig ausfallt, sondern die Maschinen auch unter den 
besten Bedingungen konstanter Temperaturen laufen kénnen. Dieser Raum ist 
gewohnlich hermetisch verschlossen, und es ist Vorsorge fiir Lufterneuerungs- 
apparaturen getroften. 

Ein weiterer Unterschied in der Praxis beider Lander besteht in der Ver- 
wendung magnetischer Kupplungen fiir Mihlenantriebe auf Zementfabriken in 
den Vereinigten Staaten. Die magnetische Kupplung, iiber die in dem Artikel 
», Mahlen *’ berichtet wurde, sieht zusitzliche Regulierung des Mihlenbetriebes 
durch stufenweise Einschaltung und momentane Ausschaltung zwischen Antrieb 
und getriebenem Aggregat vor. Magnetische Einkupplungen werden in Gross- 
Britannien verwendet in anderen Industrien, besonders in der Gummindustrie, 
wo momentanes Anhalten der Walzen wichtig ist. Dieses wird durch Druck- 
knopfsteuerung und selbsttatiges Bremsen erreicht, und bei magnetischer 
Kupplung kann eine Ausklinkvorrichtung benutzt werden, um den Stromkreis 
zu unterbrechen und die Bremse zu betiitigen. Auf diese Weise braucht die 
Bremse nicht das Kraftmoment der Motorenarmatur zu absorbieren. — Eine 
weitere Unterscheidung stellt sich bei diesen beiden Aufnahmen in der Wahl! des 
Zentralzapfenantriebs oder des Peripherietriebs, die in dem Artikel ,, Mahlen ”’ 
erwihnt sind, heraus. In diesem sind die Vorteile des Zapfenantriebs, wie er 
in Gross-Britannien bevorzugt wird, tiber den Zahnkranzantrieb, der in den 
Vereinigten Staaten.in so ausgedehntem Masse Verwendung findet, diskutiert. 

Abscheidung des Abgasstaubes.—Dort, wo es nétig ist, Abgasstaubsammler 
aufzustellen, ist der Wert des gesammelten Staubs ein Punkt, der auf der 
Kreditseite der Abscheidungsbilanz erscheinen wird. Jn den Vereinigten 
Staaten existieren etwa 22 elektrische und mechanische Abscheidungsanlagen 
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zur Sammlung von Abgasstaub. In Kanada ist eine grosse Zementfabrik dabei, 
mechanische Abgasstaubsammlungsanlagen zu installieren, und es ist interessant 
festzustellen, dass dieses Werk, das sich im Zentrum einer hauptstidtischen 
Nachbarschaft befindet, ebenfalls vom Trockenprozess zum Nassverfahren 
iibergeht, um den Staub zu reduzieren. 

In Gross-Britannien gibt es keine.elektrischen oder mechanischen Abgasstaub- 
separatoren, hauptsachlich wegen der Tatsache, dass alle Werke Nassfabriken 
sind, und weil die mittlere Lange der Oefen grésser ist als in Jen Vereinigten 
Staaten. 

Der elektrische Lodge-Cottrell-Abscheider, von denen 18 in den Vereinigten 
Staaten Abgasstaub sammeln, besteht aus einer Anzahl gegeniberstehender 
Elektrodenaggregate, deren eine Gruppe,—die Entladungselektroden—, so 
gestaltet ist, dass leichter Glimmerscheinungen entstehen, und deren andere 
Gruppe.—die Abscheidungselektroden—, so geformt ist, dass Entladung ver- 
hindert oder auf ein Minimum reduziert wird. Die Entladungselektrode ist auf 
Isolatoren montiert, und sie ist gew6hnlich negativ geladen mit Ricksicht auf 
die Erdung, und die Abscheidungselektrode ist geerdet. Die zwischen den 
Elektroden aufrechterhaltene Potentialdifferenz hangt vom Elektrodenabstand 
und anderen Umstinden ab, doch wird bei Anwendung auf Zementanlagen 
gewohnlich 50000 Volt Spannung genommen. Es wird gleichgerichteter Strom 
zugefiihrt durch Gleichrichten von hochgespanntem Wechselstrom. In dem 
Masse, wie die staubhaltigen Gase zwischen den Elektroden passieren, erfahren 
die Teilchen eine Ladung und werden aus den Gasen an den Elektroden 
abgeschieden, an denen sie sich sammeln kénnen. Sie werden dann durch 
mechanisches Klopfen abgeschiittelt in die Behalter, die sick unter dem Elek- 
trodensystem zur Staubsammlung und Riickfihrung zum Ofen befinden. Das 
Klopfen der Elektroden erfolgt allgemein einmal per Schicht. Um Staub von 
Drehéfen abzuscheiden, hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, dass anstelle 
der Anfertigung von Sammelelektroden aus Metall diese aus _ besonders 
prapariertem Portlandzementbeton mit Einlagen aus elektrisch geerdeten Metall- 
bewehrungen von kleinem Durchmesser hergestellt werden. Diese sind so 
angeordnet mit Riicksicht auf die Entladungselektroden, dass in Reihen der 
grésste Widerstand bei kleinstem Luftschlitz und der geringste Widerstand 
bei grésstem Luftschlitz erreicht wird. Die Grésse dieser Plattenelektroden 
betragt 2 m Breite, 3,75 m Hé6he und 5,1 cm Starke. Der Vorzug dieser 
Elektrode, die als gestufte Widerstandselektrode bezeichnet wird, besteht 
in ihrem inneren Widerstand, der Lokafisierung von Spriherscheinungen 
verhindert. Die normale Entladung breitet sich aus und erstreckt sich iiber ein 
grésseres clektrisches Feld, wodurch eine gréssere Leistung der Gasbehandlung 
per Einheitsvolumen des Abscheiders erreicht wird und die Grésse des 
Abscheiders zur Behandlung einer spezifischen Menge reduziert wird. Sie 
lasst den Staub in grésserem Umfange auf der Elektrode aksetzen ohne 
Einbusse an Wirkungsgrad, und dadurch werden die Arbeitskosten reduziert. 
Die Verhinderung der Entladungslokalisierung reduziert die Kraftkosten. Es 
wird behauptet, dass mit diesen gestuften Widerstandselektroden zur Behand- 
lung von 2800 cbm Gas in der Minute bei einem Mindestwirkungsgrad von 90% 
der erforderltiche Raum 1000 cbm, die erforderliche Kraft 10 Kilowatt und die 
Arbeit 12 Arbeitsstunden taglich betragen. 

Die aus einem Ofen entweichende Staubmenge ist in grossem Masstabe 
abhangig von der Ofenlange; je langer der Ofen, um so geringer ist die Staub- 
menge und umgekehrt. Eine Zementfabrik in Pennsylvanien, die mit 8 
Abhitzekesseln nach dem Trockenverfahren mit einer taglichen Leistungs- 
fahigkeit von 7800 Fass arbeitet, besitzt neun je 41 m lange Oefen. Alle diese 
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Verhiltnisse setzen die héchste Staubmenge in den Abgasen voraus, und zur 
Abscheidung dieses Staubs ist ein Cottrell-Abscheider eingebaut. Die 
Leistungsfahigkeit der Anlage zur Staubgassammlung betragt per Minute 
11000 cbm, die in sechs Aggregaten erreicht wird. Die Sammeleklektroden 
sind aus Betonplattenkonstruktion, und der mit 440 Volt Spannung geleferte 
elektrische Strom wird auf 50000 Volt gesteigert und dann transformiert. 
Diese Abscheider werden in Verbindung mit einer Abhitzekesselanlage ver- 
wendet und erhalten das Gas mit einer Temperatur von 215}39C. Auf diesem 
Werke befindet sich auch eine Cottrell-Anlage, welche den Teil der Ofengase 
reinigt, die zum Trocknen der Rohmaterialien zusammen mit dem Rohmaterial- 
staub verwendet werden. In dieser Anlage, die eine Kapazitat von 2000 cbm 
Gas per Minute besitzt, befinden sich drei Aggregate mit einem Strom von 
440 Volt Spannung, der auf 50000 gesteigert und dann transformiert wird. 

Abb. 6 (Seite 1136) zeigt den Betriebsraum einer Cottrell- Anlage auf einer 
Zementfabrik Ohios, die nach dem Nassverfahren arbeitet und vier Abhitze- 
kessel besitzt. Sie besteht aus vier Abscheidungsaggregaten, von denen jedes 
Aggregat zwei Abschnitte breit und jeder Abschnitt zwei Gruppentrans- 
formatoren lang ist. Diese bestehen aus gestuften Widerstandselektroden 
von 3,75 m Hohe und 2 m Lange. Die Platten befinden sich in 15 cm Ent- 
fernung gegeniber mit vertikalen Entladungselektroden zwischen sich. Es 
sind in jedem Abschnitt 13 Elektrodenleitungen vorhanden. Jedes Doppel- 
aggregat besitzt einen elektrischen Apparatesatz zur Energieaufladung, und 
ein finfter elektrischer Satz dient als Reserve. Diese Anlage besitzt eine 
Leistungsfahligkeit zur Gasbehandlung von 10000 cbm per Minute bei einer 
Temperatur von 200°C, und sie sammelt etwa taglich 90 t Staub mit einem 
Wirkungsgrad von mehr als 95%. Die erforderliche Kraft betragt ca.20 Kilo- 
watt, und ein Mann ist per Schicht erferderiich, 

Ein jetzt auf einer kanadischen Fabrik eingebautes mechanisches Staub- 
sammlungsaggregat ist als ,, Vorticose ’’, gebaut von der Firma Dust Recovery 
Inc., bekannt. Abb. 7 (Seite 1137) zeigt eine Aufnahme dieses in einem 
spateren Stadium der Errichtung. Diese Anlage besteht aus zwei Abscheidern 
fiir sieben Oefen; sie ist konstruiert, um ein Gesamtgasvolumen von 8000 cbm 
per Minute zu bewiltigen, sie arbeitet mit natirlichem Zug. Das System ist 
beschrieben als ein Abscheider, der aut dem Prinzip des inneren Wirbels basiert, 
ahnlich den bei Wirbelwinden auftretenden Bedingungen, bei denen die gesamten 
Staubpartikel in eine zentrale Wirbelsaule geschleudert werden und nur 
zerstreut werden, wenn die Wirbelwirkung aufhért. Der Sammler umfasst eine 
Zahl von genormten 50 x 30 cm messenden Sammlungselementen und Auffang- 
vorrichtungen so, dass die eintretenden Gase dic Sammiungselemente in Form 
eines umgekehrten V erreichen. Lings der Seiten des V sind Oeffnungen, die, 
mit passenden Prallflachen versehen, den Hauptanteil der Gase sofort passieren 
lassen doch mit plétzlicher Richtungsanderung. Die restlichen Gasanteile 
zusammen mit den Staubteilchen, die wegen ihres Beharrungsvormégens ihre 
Richtung nicht so bereitwillig andern, werden weiter gefiihrt in gleichmassig 
abnehmender Geschwindigkeit, bis sie an der Spitze des V ankommen, wo sich 
eine verhaltnismassig ruhige Luft vorfindet und der Staub abgeschieden wird. 
Dieser Staub fallt herunter in die Trichterbehalter. Ein Klopfgetriebe ist 
vorgesehen, um die Abgabe des Staubs von den verschiedenen Oberflachen zu 
beschleunigen. Die Gase passieren von den ersten Sammlungselementen zu 
einer Zahl ahnlicher Sammlungselemente in Reihenform, deren Zahl von den 
Eigenschaften des jeweiligen Gases abhingt. Es gibt ausser dem Klopfgetriebe, 
das sich ausserhalb des Abscheiders befindet, keine beweglichen Teile. 

Auf einem Werke in Alabama mit zwei kombinierten Oefen und Kihlern 
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(3,40 und 3m x 105 m) besitzen die ,, Unax ’’-Kihlrohre den Typ der Doppel- 
zylinder, bei dem der Ofen durch eine zweite Reihe von Rohren umgeben ist und 
der Klinker nach Passieren des inneren Rohrs langs durch das aussere Rohr 
zuriickkehrt. Hier werden die Abgase dann zunichst eine Stahlblechkammer 
heruntergestirzt, um den Staub zu sammeln und dann einen Fuchs 
hinaufgefiihrt, der in den Schornstein miindet. Der Staub wird aus den unter- 
halb angeordneten Trichterbehiltern mit Schnecken abgezogen und der Ofen- 
aufgabe zugefiihrt, die er beim Eintritt in den Ofen trifft. Ausser der zweiten, 
direkt mit dem Kihler verbundenen Reihe ist eine Einrichtung eingebaut, um 
die Temperatur der Abgase, die durch das Zuggeblase treten, zu kontrollieren. 
Die Ventilatoren sind so konstruiert, dass sie keine héheren Temperaturen als 
370°C aushalten kénnen. Damit sie keine héhere Temperatur trifft, ist eine 
Frischluftzufuhr eingebaut. Diese gesamte, selbsttatig arbeitende Ausriistung, 
die von F. L. Smidth & Co. konstruiert wurde, besteht aus Thermometern, die 
elektrische Kontakte auslésen, wenn die Temperatur gewisse obere oder untere 
Grenzen erreicht hat. Die Kontakte setzen ihrerseits Relais in Tatigkeit, die 
auf ein solenoidreguliertes Dreiwegventil wirken, das Wasser dem oberen oder 
unteren Teile eines hydraulisch arbeitenden Stempels zufihrt, det seinerseits 
wieder die Luftzufuhr in Betrieb setzt. Lichtzeichen auf der Schalttafel des 
Brennerstandes zeigen das richtige Funktionieren der Anordnung an. 

Ein Beispiel fiir eine andere Type der Staubsammlungsanlagen fiir Ofenab- 
gase kann man auf einer Zementfabrik in Pennsylanien sehen, wo die verwendete 
Anlage in Gross-Britannien entworfen wurde. Die Staubsammlungsapparatur 
ist der Firma Davidson & Co., Ltd., Belfast patentiert, und sie wurde durch die 
American Blower Co. eingebaut. Ihre Betriebsweise besteht aus der Erzeugung 
einer richtigen zyklonartigen Wirkung, die den von den Gasen getrennten Staub 
auf den Boden des Zyklons zwingen, von wo er abgezogen und mit dem Schlamm 
wieder vereinigt wird. Der Ofen besitzt einen Durchmesser von 3,50 m bei 
einer auf 4,50 m erweiterten Zone und einer Lange von 78 m. Der 4,50 m 
Durchmesser besitzende Teil ist 12,75 m lang und beginnt 11,25 m vor dem 
Befeuerungsende. Die erweiterte Zone ist die Kalzinierzone, und sie soll 
vollkommenere Kalzinierung bewirken sowie ein gleichmassigeres Erzeugnis 
liefern, als es mit Oefen von Normalgrésse méglich ist. Dieser Ofen hat keinen 
Abhitzekessel und der Staubsammler ist direkt mit dem Ofenabsaugeventilator 
verbunden, der eine Kapazitaét von 3800 cbm per Minute bei einer Temperatur 
von 370°C besitzt. (Fortsetzung folgt.) 


- Die vorhergehenden Artikel dieser Reihe von Abhandlungen sind in den Ausgaben von 
November 1930, Januar, Februar, April, Mai, Juli und September 1931 erschienen. 





Die spanische Zementindustrie im Jahre 1930. 


Der beratende Ausschuss, der in Spanien den Verkehr zwischen der Regierung 
der neuen Republik und der Zementindustrie regelt, hat einen zweiten Bericht 
ver6ffentlicht, welcher sich mit der Tatigkeit der spanischen Zementindustrie 
im Jahre 1930 befasst. Erzeugung, Verkaufe und Verbrauch von Zement werden 
im einzelnen behandelt. Einige kolorierte Karten vermitteln ein sehr klares Bild 
der Zementerzeugung, des Exports und des Imports der wichtigsten Lander der 
Welt. Eine Karte von Spanien zeigt die Lage samtlicher Zementfabriken und 
weist die Gebiete nach, die durch jede Fabrik ausschliesslich der 20 Peseten 
per t iberschreitenden Transportkosten vom Werk zur Baustelle beliefert werden 
kénnen. Eine Tafel zeigt samtliche Warenzeichen der in Spanien Zement 
erzeugenden Gesellschaften, und der Bericht schliesst mit einigen Aufnahmen 
dffentlicher Arbeiten und der neuen in Cordoba belegenen Fabrik der ,, Asland ”’- 
Gesellschaft. 
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Luftfilter. 


Das auf Abb. 1 (Seite 1139) gezeigte, in Verbindung mit finf Rehrmihlen in 
Deutschland arbeitende ,, Intensiv ’’-Luftfilter verwendet keine Wasserkihlung, 
sondern benutzt den durch den Filterventilator erzeugten Luftsaugzug. Dieses 
Verfahren soll die Leistung der Mihle um ca. 10% steigern, da das mehlfeine 
Material im Luftstrom suspendiert bleibt, und zum Filter gelangt, wahrend die 
gréberen Partikel zur weiteren Vermahlung zuriickbleiben. Der so wieder- 
gewonnene Staub wird kontinuierlich und automatisch der Aufgabeschnecke 
der Mihlen zugefiihrt und der Gesamtmenge wieder zugemischt. 

Abb, 2 (Seite 1140) zeigt ein weiteres Filter der gleichen Bauart, das Staub 
aus einer Zementmiihle in einem Werk behandelt, auf dem Eisenportlandzement 
hergestellt wird. Bei diesem besonderen Werk sind samtliche, Staub 
entwickelnden Maschinen, einschliesslich des Ofens an eins dieser Filter 
angeschlossen. Nach zwélfmonatlichem Betrieb, wobei es gelegentlich wochen- 
lang ununterbrochen lief, soll keines der Schlauchfilter, die aus erstklassiger 
schottischer Wolle angefertigt sind, irgend ein Zeichen der Abnutzung oder 
Beschadigung aufgewiesen haben. Die den Ofen verlassenden Gase besitzen 
eine Temperatur von 350° C und enthalten Schwefel und Asche aus der Kohle, 
Zementstaub, Feuchtigkeit usw., welche dort die Schlauchfilter beschadigen 
wiirden, wo diese nicht unter standiger Kontrolle sind. 


Diese Art von Anlagen ist als Saugtyp bekannt. Der zwischen Schornstein 
und Filter eingeschaltete Ventilator saugt die heissen Ofengase zunachst durch 
zwei Ljungstrom-Kihler von grossem Durchmesser. Die Kihler rotieren 
langsam in horizontaler Lage; sie absorbieren 200 bis 230° C, worauf die 
Gase das Filter mit einer Temperatur von 100 bis 120° C_ erreichen und 
passieren. Sie werden dann durch den Schornstein an die Luft gesaugt. Die 
Gase befinden sich so stets unter Kontrolle und werden automatisch durch die 
Schlauche geleitet, die sich in den einzelnen Abteilungen des Filters befinden. 
Der in den Gasen enthaltene Staub fangt sich im Innern der Schlauche, wird 
dann automatisch aus dem Filter abgegeben und mittels eines Schnecken- 
transporteurs nach jeder gewiinschten Stelle geleitet. Kleinere, in der Nahe der 
Kihler plazierte Ventilatoren blasen atmosphirische Luft von 15° C durch 
diese. Diese Luft nimmt etwa 200° C der in ihnen enthaltenen Temperatur 
auf; sie wird durch Rohrleitungen Trockentrommeln zugefiihrt, wo sie dazu 
dient, die gesamten Rohmaterialien des Zements zu trocknen, bevor diese dem 
Drehofen aufgegeben werden. Es wird auf diese Weise neben der Abscheidung 
des Staubs eine Brennstoffersparnis erreicht. 


Diese Filter sind eine Spezialitat der Firma Intensiv Filter Co. in Langen- 
berg (Rhld.), die Hunderte von ihnen auf Zementfabriken des kontinentalen 
Europas montiert hat; einige wenige dieser Filter arbeiten auch in England, 
wo sie den Staub von Packmaschinen, beschickte Silos, Zinkstaub usw. durch 
ein pneumatisches System behandeln. 


Umwandlung der Masse bei den Uebersetzungen. 


Bei allen wtbersetzten Artikeln sind die Gewichts-und Masseinheiten 
angendhert in englische oder metrische Einheiten ufmgewandelt. 
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Resefia de los progresos del Cemento en el 
ano 1930.—I. 


Por OTTO FR. HONUS. 
Analisis. 

J. Basso Ottva' ha combinado, para la determinacién rapida dxido férrico 
del cemento, el método siguiente: Valiéndose de buretas automaticas se efectua 
la valoracién por medio del TiCl,, conservado en hidrégeno. Se deslien 0,5 g. de 
cemento en 20 0 30 cm* de agua y 10 cm® de CIH concentrado; se calienta hasta 
conseguir la disolucién, se diluye con 70 cm* de agua, se aiiade KMnO, hasta 
lograr una coloracién roja permanente, y luego 5 6 6 cm* de KCNS valorando 
con TiC], rdpidamente sin agitar el matraz, hasta la desaparicién de la coloracién 
roja. La valoracién previa de la solucién de TiCl, se efecttia con solucién de 
azul de metileno y solucién de sulfato de hierre y amonio. Para la determina- 
cién indirecta de la cal en el cemento con oxalato sédico Sérensen, A. Heiser? 
recomienda el método siguiente : El liquido filtrado, precedente de la determina- 
cién de los sesquidxidos en 1,000 g. de substancia a analizar, se acidifica con 
CIH y se hace reaccionar, manteniéndolo en ebullicién, con 1,9832 g. de 
Na,C,O,, cantidad que corresponde a 0,8300 g. de CaO. Después de la 
disolucién y combinacién de la sal, se agrega CIH hirviente hasta conseguir 
la disolucién. FE] CaC,O, precipita afadiendo gota a gota NH,. Después de 
posado el liquido se filtra para separar el precipitado, que se lava en caliente, 
y se hace reaccionar una parte con H,SO,, valorando luego a 70° C. con 
KMn0O, de 1/10. 

H. Th. Bucherer y F. W. Meier® han efectuado investigaciones acerca del 
empleo del método de filtracién para el andalisis cuantitativo de los cementos 
Portland. En consecuencia, proponen tratar los silicatos calcicos altos en 
cal, y sobretodo el cemento Portland, con HNO,, dado que el Ca(NO,), se 
disuelve en el alcohol. En esta forma se simplifica notablemente la separacién 
de la SiO,. Resulta asi un nuevo procedimiento de andlisis para el cemento 
Portland. 


a 6 


“Chim. et Industrie,’ 23, Num. esp. 3, 378-81, 1930. 
* “Zement,’’ 19, pag. 1154 y 1155, 1930. 
* “ Zeitschrift fiir anal. Chem.,’’ 82, pag. 1-44, 1930. 
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R. H. Bogue* deduce del analisis un nuevo método de calculo y prepara 
3 nomogramas que permiten deducir en cada caso el contenido de 
4CaO. Al,O,.Fe,0O,, 3CaO.SiO,, 2CaO.SiO,, y 3CaO.Al,O,, asi como las dosis 
de cal libre, magnesia libre y yveso. 

El procedimiento perfeccionado para la determinacién de la cal no combinada 
en el cemento Portland, segin W. M. Lerch y R. H. Bogue’, esta basado en 
la ecuacién 

CaO + 2CH,,COONH,= (CH,.COO),Ca+ H,O+2NH,. 

Se prepara una solucién formada con 1 parte en volumen de glicerina y 5 
partes en volumen de alcohol absoluto, que contenga 2 cm* por litro de solucién 
de fenolftaleina al 1% y ajiadiéndole respectivamente solucién alcohdlica 
diluida de NaOH, o solucidén alcohdlica de acetato aménico, se afina exacta- 
mente en su punto neutro. Para la preparacién de la solucién tipo se disuelven 
en 1 litro de alcohol absoluto 16 g. de acetato aménico cristalino valorando 
con una solucién cdlcica. Luego hay que ealentar el oxalato calcico hasta 
900-1000 ° C., y hasta conseguir constancia de peso; tomar del preducto 0,1 g., 
ponerlo en un Erlenmeyer de 200 cm* de cabida con 60 cm* de la solucién de 
alcohol y glicerina, agitar bien y hacer hervir durante 20 minutos previo 
acoplamiento con un enfriador de retorno de liquido; se valora después en 
caliente con solucién de acetato, se vuelve a hervir, se valora de nuevo, y asi 
sucesivamente hasta que ya no aparezca mas la coloracién roja. 

Una vez pulverizado el cemento, se toma 1 g. del mismo y se echa también 
en el Erlenmeyer de 200 cm* con 60 cm* de la mezcla de alcohol y glicerina v 
después del tratamiento se averigua por el calculo la cantidad que contiene de 
CaO. Sdlo puede emplearse alcohol absolutamente exento de H,O; ademas 
es imprescindible pulverizar el cemento a gran finura. G. E. Bessey* ha modi- 
ficado el método de la glicerina para la determinacién de la cal libre, y propone 
extraer la cal con glicerina sola valorando luego con solucién alcohdlica de acido 
benzoico. 

H. Th. Bucherer y F. W. Meier’, después de valorar el polvo de cemento 
con acido acético al 1% en presencia de CO,, y empleando acido H (acido 
1, 8, 3, 6 aminonaftoldisulfurico) asociado con nitranilina P dinitrada como 
indicador, observaron la duracién de !os periodos de reaccién o de suspensién 
que se presentan en el curso de la reaccién gradual, vy que se explican por la 
constitucién del cemento y elementos que lo componen. 

P. Erculisse* estudia criticamente los métodos de andlisis vy ensayo de los 
cementos y propone sencillas formulas moleculares que expresen su contenido 
en compuestos realmente existentes en él. De acuerdo con el mismo debe también 
ser medida con toda exactitud la dosis de agua que al cemento se agregue. 
Cal, silice, alimina, arcilla, silicatos calcicos, aluminatos calcicos y ferritos 

calcicos. 

(1) Hidréxido calcico.—Segun Hiittig y Arbes*, las curvas isobdricas de 
deshidratacién indican con toda claridad la existencia del monohidrato CaO.H,O. 
Las temperatures de disociacién para sus preparados obtenidos por diferentes 
procedimientos caen entre los 385 y 389° C. para H,O=10 mm. Concuerdan 
satisfactoriamente cor estos valores los determinados termodinamicamente. 
T. Thorvaldson y W. G. Brown’? valiéridose de 3 preparados de Ca(OH), 





* “Ind. Engin. Chem.,’’ Anal. Edition, 1, pag. 192-97, 1929. 
* Idem, 2, pag. 296-98, 1930. 

* ** Journ. Soc. Chem. Ind.,’’ 49, Transac., pdg. 360-62, 1930. 
7 “*Zement,’’ 19, pag. 1134-38, 1930. 

* “Chimie et Industrie,’ 21, n. 2 pag. 475-87, 1930. 

* “Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem.,’’ 191, pag. 161, 1930. 

© “Journ. Amer. Chem. Soc.,’’ 52, pag. 80-87, 1930. 
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obtenidos por diferentes procedimientos averiguan que el calor de disolucién en 
HCI-200H,O es, como promedio, de 550 calorias por gramo de CaO, o sea de 
30,85 kcal/mol. El valor hallado por Thomsen fue de 30,49 y el determinado 
por Berthelot, de 30,96 kcal/mol. A 21° C. no se ha hallado indicacién alguna 
de hidratos que correspondan a un orden mas elevado que el CaO.H,O. 

(2) Silice.—P. A. Thiessen y O. KGrner'! han obtenido diagramas p-x de los 
hidratos de silice obtenidos en copos gruesos mediante la lenta descomposicién 
del ester ortosilicico-etilico en alcohol. Las curvas obtenidas a los 119°C, pre- 
sentan una serie de escalones perfectamente definidos. Aparte de los ya co- 
nocidos hidratos cuyas composiciones son SiO,.2H,O, 2SiO,.3H,O, y SiO,.H,O, 
se comprobé la existencia de otro hidrato cuya composicién es 2Si0,.5H,0. 
El escalén correspondiente al principio de la formacién de este hidrato no se 
manifiesta de modo muy claro, probablemente a causa de escasa estabilidad. 
Para otras deshidrataciones isotérmicas a temperaturas mas elevadas (32°C) 
se pudo asimismo comprobar la existencia de un escalén que corresponde al 
comienzo de la formacién de un hidrato de composicién 2Si0,.5H,O. Se carece 
en cambio de datos acerca de que en Ja deshidratacién de los hidratos silicicos 
muy altos en agua er estado siélido se produzcan dcidos polisilicicos. Pro- 
siguiendo las investigaciones'? se redact6 a base de los diagramas p-x un 
método para la preparacién de cada uno de los hidratos silicicos puros. 

(3) Alamina.—E. Klever’’, ha llevado a cabo investigaciones calorimétricas 
y réntgenograficas acerca del proceso de deshidratacién de los hidratos del 
6xido aluminico. Una preparacién, identificada con la bayerita mediante !os 
réntgenogramas obtenidos, fué deshidratada a temperaturas que llegaron hasta 
los 1200°C., determinandose los calores de disolucién de los productos obteni 
dos entre 18,52 y 54° C. en el FH al 40%. 

Gracias a las curvas obtenidas, y en ios réntgenogramas simultdaneamente 
preparados mediante ei método del material pulverizado, pudo ser determinado 
el siguiente proceso de deshidratacién: Hasta los 210° C. se conserva el dia- 
grama, y por consiguiente la misma estructura del material de partida; entre 
los 210° y los 900° C, aparece una nueva estructura, atribuible a la Al,O, 
gamma; entre !os 900° y los 1200° C. aparecen nuevas lineas que permiten 
suponer la recristalizacién de la estructura gamma. Hasta rebasar los 1200° C. 
no aparece el diagrama del corindon alfa. Se atribuye a la variedad gamma 
el valor de 92,5 calorias por mol correspondiente a la alumina anhidra y obtenido 
por extrapolacién en Ja curva de los calores de disolucién. Se ha deducido la 
existencia de un monohidrato para el cual se ha calculado un calor de hidratacién 
de 27,5 calorias por mol. Una nueva determinacién del calor de disolucién del 
cuarzo en el HF al 40% dio el valor 34,12+0,15 calorias por mol. Las investi- 
gaciones réntgenograficas del caolin deshidratado a 650° C. no proporcionaron 
dato alguno relativo a la presencia de Al,O, libre, de forma que parece impro- 
bable Ja suposicién de una descomposicién del caolin en Al,O, y SiO, en este 
intervalo de temperaturas, admitiéndose la existencia de una anhidrita de caolin 
(metacaolin). 


(4) Hidréxido férrico.—No se ha podido todavia poner bien en claro cual 
sea el verdadero papel que el hidrdéxido férrico desempefia en la estructura de 
los cementos. Segun Hiittig y Carside™, se obtiene con todos los preparados 
de hidratos de éxido férrico obtenidos por precipitacién y cuando todavia estan 
recientes, independientemente «le su contenido de agua, una curva de tensiones 





al 


‘““Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem.,’’ 189, pag. 168-73, 1930. 
Idem, 189, pag. 174-83, 1930. 

Trans. Ceramic Soc., 29, n. 5, pag. 149-61, 1930. 

“‘Ztschr. f. anorg. u. allg. Chem.,’’ 185, pag. 403, 1930. 
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de vapor sin acodaduras, tal como la ofrecen los coloides o las mezclas en que 
predominan les coloides. Th. Thorvaldson, W. G. Brown y C. R. Peaker’' 
determinan el calor de diselucién del aluminato tricalcico y sus hidratos y para 
la temperatura de 20° C,. encuentran como calor de hidratacién — del 
3CaO.Al,O,.6H,O, 214 calorias/20° g. o bien 57,780 Keal.209/g-Mol. de 
3CaO. Al, a Para el calor de formacién del 3CaO.Al,O, partiendo de 
3CaO + Al, O, se procede a utilizar los valores dados a conocer en diferentes 
combinaciones : 77 cal/g y 2,079 Keal. /molécula-gramo, 

Los calores de solucién de los silicatos mono- y di-calcico han sido estudiados 
por Nacken'® deduciendo de ellos los calores: de formacién de los silicatos corres- 
pondientes, en la siguiente forma : 





Calores de 

Calores de formacion a 

disolucién partir de los 
Kceal/por mol. oxidos 

Keal/por mol. 
ae vel C ao SiO, sé Ke 92,671 36,109 
SrsSiO, ee és 96,294 32,950 
Ba,SiO, si “ue 85,030 25,190 
CaSiOgg a re 48,996 29,877 
CaSiO,a Ls ae 50,708 28,105 
SrSiO, Bh ey 57,418 24,660 
BaSiOg a =a 50, 300 20,209 








Sintesis, Constitucion y petrografia de los cementos. 
El efecto quimico del CaO y del MgO sobre la substancia arcillosa y sobre 
las masas que contienen arcilla, durante la coccién, ha sido estudiado por R. 
Rieke y E. Vélker'’. Establecen que la Al,O, sclubilizada y por consiguiente 


combinada con la CaO se halla con la SiO, en la relacién de 1: 2, en tanto que 
las relaciones CaO: Al,O,: SiO,, se aproximan a las de la anortita 1:1: 2, 
cuando va creciendo la temperatura de coccién. En presencia de la MgO el 
proceso se desarrolla de manera completamente distinta. La MgO hasta los 
900° se conserva en su mayor parte soluble en los acidos; sin embargo, tal 
solubilidad en los acidos disminuye a temperaturas mayores en contraposicién 
con la cal. También se reduce la cantidad de substancia arcillosa soluble en los 
acidos que se combina. Las mezclas de CaO y MgO se conducen como lo harian 
por separado sus componentes. 

Las curvas de calentamiento del CaCO, y de la SiO, en la proporcién de 2: 1 
en presencia de B,O, (anhidrido bérico)'* acusaron a ios 1420° un efecto exo- 
térmico que se atribuyé a la formacién del silicato; mds tarde un efecto endo- 
térmico que a su vez fué atribuido a la transformacién de la variedad f en la 
variedad a. La primera reaccién no experimenté influencia alguna debida a 
la presencia del B,O,, en cambio la ultima se aceleré. Tambien se obtuvieron 
curvas de calentamiento de mezclas de los 6xidos que suelen existir en el clinker, 
preparadas en las proporciones de la practica; su punto de acodadura caia hacia 
los 13009 C. El B,O, introducia escasa modificacién pero se observaba sin 
embargo que los clinkers contenian en tal caso bastante mas cal libre. La 
influencia de los fundentes sobre la temperatura de fusién de las mezclas = 
dosihe acién parecida a la de los cementos Portland fué estudiada por W. 

; * ** Journ. Amer. Chem. Soc.,’’ 52, pag. 3927-36, 1930. 


“Conferencia dada ante la 53a Asamblea general de la Asociacién de Fabricantes 
alemanes de Cemento Portland.”' 

7 ** Ber. d. deut. Keram. Ges.,’’ 11, pag. 608-15, 1930. 

'* **E] efecto del anhidrido bérico sobre la clinkerizacién del cemento Portland,’’ ‘‘ Journ. 
of the Franklin Inst.,’’ 209, pag. 837-38, 1930. 
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Hansen!’, quien hall6 que al no emplear fundente alguno la temperatura de 
fusion era de 1455° C.; afiadiendo MgO descendia a 1375° C.; si en lugar de 
MgO empleaba Fe,O,. descendia a 13409 C.; y si se empleaban simultanea- 
mente MgO y Fe,O, dicha temperatura bajaba hasta 13009 C. La presencia 
del Na,O sédlo la hacia llegar a 1430° C.; afiadiéndole MgO se llegaba a 
1365° C.; con Na,O y Fe,O,, se aleanzaban 1315°, y en presencia de todos los 
O6xidos adicionales, a 1280° C, 

H. Luftschitz?” hizo fundir cementos de alumina ricos en MgO a 1800° C., 
que en su mayor parte contenian poca CaO y poca SiO,, pero que en cambio 
contenian un 10% de FeO. No se logré obtener asi ningun cemento aprovech- 
able. 

A, J. Blank?! preparé mezclas de primeras materias apropiadas para produci: 
cemento Portland con tantos por ciento de MgO que oscilaban entre el 8 y el 
19%; tales mezclas se apelotonaban cuando se cocian en el horno rotatorio. 
Aun cuando les cementos asi cocidos ofrecian buenas resistencias, acababan por 
fragmentarse con facilidad. Menos malos y desde luego utilizables resultaron 
los cementos con 6,2 a 7,6% de MgO. 

S. Nagai y Kk. Akiyama** utilizaron para la sintesis del cemento Kil 
puzolanas altas en Fe, y determinaron la combinacién de la cal durante la 
coccién. Esta era ya completa a los 1035° y ei cemento Kihl preparado en esta 
forma alcanzé a los 28 dias una resistencia de 650 kg/cm*. En otro de los 
casos** se emplearon para fabricar cemento Kiihl una escoria de cobre alta en 
hierro y una arcilla fangosa. Otras investigaciones** se llevaron a cabo con- 
cernientes a la preparacién del cemento Kiihl con primeras materias naturales. 
Las mejores resistencias se obtuvieron con composiciones que correspondian a 
las dosis maximas de R,O,, distribuidas por mitades entre el Fe y el Al (de 7a 
9% cada uno) y en las que la dosis de CaO venia a ser de 61,7 a 62,5%. 
Prosiguiendo posteriormente los trabajos, se — en colaboracién con K. 
Asaoko** un cemento de una composicién de 65% de CaO, 9% de Fe,O,, 2% de 
Al,O,, 229% de SiO, a una temperatura de coccién de 14509 C. con chin de 
Cu, piritas tostadas, y piedra caliza. Las resistencias de este cemento quedaron 
por debajo de las correspondientes al cemento Kiihl y al cemento Portland. 

N. P. Costa?® estudid a base de las propiedades cristalogrdficas de los 
eienenten componentes de cementos Portland argentinos, preparados por via 
seca, de cementos alemanes preparados por via himeda y de cementos aluminosos 
fundidos de procedencia francesa. Comparando preparaciénes pulidas para ci 
microscopio de clinker normal y de otros clinkeres enfriados con mds 0 menos 
energia, se pudieron deducir consecuencias acerca de la naturaleza quimica v 
disposicion especial de las mismas, asi como acerca de las proporciones 
niméricas de sus elementos componentes en funcidn de la rapidez del enfria- 
miento. A causa de la escasez de primeras-materias aluminosas en el Japon, S. 
Nagai*’ probé de fabricar cementos calcico-aluminosos con 30% de Al,O, y 50°., 
de CaO. Las probetas de mortero preparadas con tales cementos perdieron 
resistencia en el caso de conservacién en agua; la resistencia en cambio crecié 
en el caso de conservacion combinada. Una adicién de 0,5—1,0% de bérax?’ 


“ Bureau of Seactani aa Res., ’ 4, pag. 55- 72, 1930. 
“Tonind. Zeitung,’’ , pag. 887-91, a 

“omens 37, n. - or 85-87, 1930. 

‘Journ. Soc. Chem. Ind.’’ (Japén), Supl. 33, 47B-49B, 1930. 

Idem, 85B-87B, 1930. 

Idem, 137B-140B, 1930. 

Idem, 312B-315B, 1930. 

“Anales Soc. Cient.,’’ Argentina, 109, pag. 73-95, 1930. 

‘Journal Soc. Chem. Ind.’’ (Japén), Supl. 33, 167B-169B, 1930. 

Idem, 196B-198B, 1930 
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ejercié una favorable influencia sobre la temperatura de coccidn y sobre el 
clinker; sin embargo, también en este caso las resistencias fueron deficientes 
en la conservacién en agua a causa del deslavado de la cal. En un trabajo 
hecho en colaboracién con K, Asaoko, S. Nagai®® preparé sintéticamente ferritos 
calcicos y cementos férricos. Sdlo tiene propiedades hidraulicas el 2CaO.Fe,O,, 
que sin embargo solo se endurece al aire. 

R. Brill®®, de la identidad de los espectros Debye del 3CaO.SiO, y del 
2CaO.SiO,, deduce que ambos son idénticos y que el primero sdlo se diferencia 
en que contiene mayor cantidad de cal libre. La preparacién estudiada por R. 
Brill, en opinién de A. Guttmann y F. Gille*', no estaba formada por ei 
3CaO.SiO,, por haber sido fundida primero y luego no haber sido calentada 
durante tiempo suficiente para ello. Seguin S. Nagai y K. Asaoko** el 
3CaO.SiO, se forma muy dificilmente, si no le acompafian aluminatos y ferritos. 
S. Nagai y R. Naito** calentaron mezclas de 6xidos me por su dosificacién 
8CaO—Al, O. —2SiO, correspondian a la composicidén de la janeckeita, y com- 
probaron la total combinacién de la cal. 

K. Koyanagi** probé de obtener esferolitos a base de fundir mezclas de cal y 
alumina dejandolas luego enfriar con diferente lentitud. Lo consiguidé cuando 
fundié mezclas de la composicién 3CaO + 2A1,0,. Tal compuesto no fué hallado 
por G. A. Rankin al estudiar el sistema CaO- Al 2O,; a pesar de ello Koyanagi 
cree que existe. L. T. Brownmiller y R. H. Bogue** han aplicado el método 
réntgenografico al estudio de la constitucién del cemento Portland. EI estudio 
de la combinacién 3CaO.SiO, ha indicado que dicho compuesto existe y puede 
ser obtenido mediante calentamiento de los 6xidos correspondientes. El CaO 
no forma soluciones sdlidas con el 2CaO.SiO,, en cantidades apreciables. 
Mezclas de ambos éxidos en las que entren 2-3 moles de CaO por cada mol de 
SiO,, después de calentadas, proporcionan mezclas de 3CaO.SiO, y 2CaO.SiO, 
gamma o beta, respectivamente. El compuesto 8CaO.Al,O,.2SiO, no pudo ser 
comprobado ni en el sistema Al,O, + SiO, +CaO ni el cemento Portland. Como 
componentes hallados después de la coccién de una mezcla de dicha naturaleza 
deben citarse el 3CaO.SiO,, el 2CaO.SiO, beta, y el 3CaO.Al,O, ; en los casos 
en que no se conseguia el equilibrio se encontraba CaO libre. En los clinkeres 
técnicos o industriales no se halldé cal libre, aun cuando por medio de los rayos 
X es posible recenocer facilmente cantidades de ella no mayores de 2,5%. 

I. Weyer*® estudié la formacién mineral de mezclas de caolin y cal en el seno 
de la masa fundida. Se ha confirmado en primer lugar la existencia de los 
compuestos 2CaO.SiO,, 3CaO.SiO, y 3CaO.Al,O, mediante la preparacién de 
materias quimicamente puras y por medio de investigaciones microscépicas y 
réntgenograficas. La formacién del 3CaO.SiO, por medio de crudos sintéticos 
se inicia a los 13009 C. Se prepararon me zclas, para su coccién, con metacaolin, 
2CaO.SiO, y cal en las proporciones 1:8:9, :10 y : 12, cociéndolas a 1450+ 
10° C. durante 5 6 6 horas. En peinakeas con mas * 9 moles de CaO no se 
observaba ya la presencia del silicato dicdlcico sino que toda la SiO, se hallaba 
combinada en forma de 3CaO.SiO,. Se comprobé réntgenogradficamente y 
mediante ensayos de coloraciédn con azul patente, que el soporte de las propiedades 
hidraulicas del cemento Portland es practicamente el silicato tricdlcico puro, 
que ha sido considerado como alita y que no posee la aptitud de formar cristales 
de mezcla con el 3CaO.AlI,O,. 

(Continuard) 

=" Tourn. Soc. Chem. Ind.’’ (Japon), Supl. 33, 190B-192B, 1930. 

*° **Zement,’’ 19, pag. 914-915, 1930. * Idem, 19, pag. 914-915, 1930. 

** ** Journ. Soc. Chem. Ind.’’ (Japon), Supl. 33, 315B-318B, 1930. 

** Idem, 256B-259B, 1930. ** Idem, 352B-358B, 1930. 

** “Amer. Journ. Science,’’ 20, pag. 241-64, 1930, y ‘‘ Bureau Standards Journ. Res., 
5, pag. 813-30, 1930. ** Disertacién, Kiel, 1930. 
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Contribucion al problema del endurecimiento 


del cemento Portland. 
por F. F. TIPPMANN. 

Las teorias existentes para explicar el proceso del endurecimiento del cemento 

Portland se pueden clasificar en los tres grupos siguientes : 
(1) La teoria de la cristalizaciédn, representada por Le Chatelier y otros. 
(2) La teoria coloidal o del gel, de Michaelis, cuyo principal repre- 
sentante (en sentido amplio) es el prof. Dr. Kuhl, y también P. H. Bates, 

A. Hauenschild y otros. 

(3) La teoria cristaloide-coloide, defendida por Keisermann, Blumenthal, 
Scheidler, y recientemente por el Dr. Biehl, cl Dr. H. W. Gonell y otros. 

Lo caracteristico de todas estas teorias es el prestarse poca atencidén al 
hidréxido cdlcico que se pone en libertad al hidratarse el cemento. Se le 
considera como poco esencial, y en algunos casos hasta como perjudicial y 
accesorio, y que no desempefia ninguin papel importante en el endurecimiento. 
También son muy diferentes las opiniones acerca de la cantidad de hidréxido 
calcico efectivamente existente a puesto en libertad. 

Nos extenderfamos demasiado si quisiéramos discutir aqui con detalle las 
mencionadas teorias, cosa que ha sido ya realizada con frecuencia y minucio- 
sidad en esta revista. Me veré obligado a exponer solamente una exposicién 
critica de las opiniones del Dr. Kiihl, de acuerdo con los resultados de mis 
investigaciones, llevadas a cabo como continuacién de mis trabajos de hace 
unos diez afios y terminadas hace un par de afios, acerca del problema del 
endurecimiento del cemento. 

Como es sabido, el profesor Dr. Kihl es el mas fervoroso partidario de la 
teoria del gel que, iniciada por el Dr. Michaelis, ha sido reformada por él. Muy 
claramente ha expuesto sus opiniones sobre el fraguado y endurecimiento en 
su cuarto articulo titulado ‘‘ El problema del endurecimiento y su importancia 
para el estudio de los cementos,’’ que ha sido publicado en el No. 1 del presente 
afio de esta Revista. 

Sus primitivas opiniones de que ‘‘ atin los mejores cementos Portland y los 
mas estables de volumen desprendian al hidratarse considerables cantidades de 
hidrdéxido calcico, que en el mortero endurecido podia observarse fdcilmente al 
microscopio en forma de tablillas exagonales ’’! parece que han evolucionado 
en el transcurso de los afios, ya que en el mencionado articulo expone, entre 
otras cosas, que se ha esforzado inutilmente durante muchos afios en encontrar 
en las preparaciones delgadas y pulidas de cemento fraguado las plaquitas, 
agujas y masas geloides que se forman facilmente cuando se trata el cemento 
con mucha agua, y en consecuencia admite que las particulas de nueva 
formacién se hallan empotradas en una masa cohesiva, y que en su mayor parte 
caen fuera de los limites de la visibilidad microscépica. Las formaciones 
cristalinas sdlo las encuentra en morteros endurecidos antiguos, y atribuye su 
formacién a una transformacién de la masa cohesiva coloidal, que pasa al 
estado cristalino, o sea, en resumen, al envejecimiento del sistema. 

Ademas, segtin Kiihl, si se emplean las cantidades 0 dosis de agua normales 
en el amasado, la hidrolizacién no es completa ni mucho menos, y no da lugar 
a la disociacién total de !os compuestos en cal, silice vy alumina libres; no 
pudiendo, en consecuencia, formarse los cristales que se forman en cambio 
cuando la cantidad de agua es mucho mayor. 








*Conferencia dada ante la Asamblea de la Asociacién de Fabricantes alemanes de 
cemento Portland, el 2 de marzo de 1912. 
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Kiihl toma como base la teoria del gel, de Michaelis, y Gree que el endureci- 
miento se produce a causa de la concentracién y contraccién de una masa de 
gel, si bien acepta algunas salvedades en favor de la produccién de algunos 
procesos de cristalizacién; tales procesos de cristalizacién no pueden intervenir, 
sin embargo, en el proceso principal, ya que de ser asi se tendrian que descubrir 
en la estructura microscépica de los cementos fraguados los resultados de los 
procesos de cristalizacién, en forma de agujas y plaquitas cristalinas. 

Una vez desarrollado el proceso de formacién, queda, segin Kiihl, en todos 
los casos un residuo de cal libre en el cemento endurecido. Se ignora si tal 
residuo de hidréxido calcico se encuentra en estado coloide o cristalino. Kihl 
cree que la mayor parte, o por lo menos una parte muy importante del hidrdédxido 
calcico, se encuentra en forma amorfa o coloide, puesto que de no ser asi la 
formacién cristalina se denunciaria al ser observada en el microscopio 
polarizador, incluso en el mortero fresco. 

El unico producto cristalino de hidratacién que Kiihl admite con seguridad 
en el mortero de cemento, aun cuando no haya podido encontrarlo en las 
preparaciones delgadas pulidas, es el sulfo-aluminato cdlcico; opina que, aun 
admitiéndolo asi, en nada se contradicen sus observaciones de que el mortero 
de cemento endurecido consiste predominantemente en una masa amorfa, aun 
cuando luego se admita que en esa masa de gal se encuentren incrustadas en 
pequefia cantidad agujas de sulfo-aluminato cristalino.? 

Con razén rechaza el Dr. Kihl* el método de investigacién basado en el 
empleo de un gran exceso de agua, tal como fué usado por Blumenthal, 
Keisermann, Scheidler y otros, por no guardar relacién alguna con la practica. 
Pero incluso los métodos de Pulfrich y Linck,* que substituyen el agua por la 
glicerina, son poco fidedignos, puesto que segin demuestra Donath,*® y yo con 
él, por medio de los ensayos que efectuamos, la glicerina tiene, lo mismo que 
el azucar, la propiedad de retardar la cristalizacién. 

El profesor Kihl emplea, para el estudio del proceso de endurecimiento en 
el campo del microscopio, con preferencia el método de las preparaciones 
delgadas pulidas. Hace tiempo trabajé mucho con este método; el Dr. Kil 
tendrd que convenir conmigo en que las preparaciones delgadas pulidas, maldito 
para lo que sirven. Posteriormente he hecho y estudiado numerosas pre- 
paraciones pulidas de cemento endurecido con diferentes corrosiones, o sin 
ellas, a base de luz perpendicular obtenida por medio del iluminador vertical, 
y siempre con el mismo resultado negativo. 

He tenido que convencerme, pues, de que el método de las preparaciones 
delgadas y de las preparaciones pulidas resulta basto y poco elegante para los 
aumentos que hay que emplear en la investigacién de los cementos endurecidos ; 
aun con laboriosisimos pulidos de las preparaciones, la superficie de las mismas 
aparece cruzada por innumerables rayas y surcos, que dificultan y tal vez 
desfiguran los resultados de la observacion. 

Vengo repitiendo desde hace cinco afios que es probablemente una completa 
equivocacién el querer abordar el problema del endurecimiento del cemento 
Portland en su conjunto (haciendo 'os ensayos con el mismo cemento Portland), 
antes de haber aclarado por lo menos a medias el problema de la hidratacién 
de los factores componentes principales del cemento Portland. Muy oportunas 
eran desde este punto de vista mis manifestaciones acerca del principal de los 
elementos componentes del cemento Portland, la cal, sobre cuya hidratacién 





* CEMENT AND CreMENT MANUFACTURE, 4, 14, 1981. 
* Zement, 13, 362, 1924. 

* Kolloid-Zeitschrift, 34, 117, 1924. 

° Chem. Industrie, 34, pag. 128, 1911. 
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hacia observar algunos fendmenos muy notables. Desgraciadamente, mis 
manifestaciones encontraron poco eco; en ellas explicaba que todas las subs- 
tancias que, tratadas por el agua, son hidrolizadas con desprendimiento de 
hidréxido calcico, sin presentar fenédmeno alguno de apagamiento de la cal, 
desprenden el hidréxido cdlcico en forma cristalina. En cambio, el déxido 
cdlcico puro se apaga o hidrata formando exclusivamente un hidréxido calcico 
amorfo-coloidal, que ni al cabo de 10 ajios se llega a transformar en cristalino. 
Y finalmente el yeso, que produce el retraso del fraguado de las mencionadas 
substancias, da lugar, ademas, a una abundante formacidén de hidréxido calcico 
cristalino. Todo ello justifica el esfuerzo de ulteriores investigaciones sobre 
la materia. 


Hace unos cuatro afios volvi a emprender mis investigaciones sobre dicho 
tema, pero dos afios después tuve que suspenderlas nuevamente, a causa de 
otras ocupaciones que absorbieron mi atencién. Esto no obstante, mis estudios 
sobre estos puntos me proporcionaron gran cantidad de interesantes resultados, 
que pueden conducir a modificar o reformar los puntos de vista que hoy dia 
privan sobre el endurecimiento de los cementos. 

Como quiera que son escasas Jas probabilidades de que pueda ya reanudar mis 
trabajos de investigacién sobre dichas materias, he pensado publicar una 
recopilacién de todo el material de investigaciones, recogido, bajo el titulo de 
‘‘ Estudios fisico-quimicos y mineraldgico-cristalograficos sobre el hidréxido 
calcico, sobre la aptitud de endurecimiento de las gelatinas coloidales, y sobre 
el fraguado y endurecimiento del cemento Portland, a base de la variedad 
cristalizable del hidréxido calcico.’’ En el resto de este articulo sélo resefiaré 
algunos de los resultados que se relacionan directamente con el proceso de 
endurecimiento del cemento Portland. 

1. Sdlo el hidréxido calcico separado hidroliticamente es cristalizable, y pasa 
directamente del estado de disolucién molecular al estado cristalino, sin pasar 
por un estado coloidal intermedio. 

El éxido calcico puro (tanto si se trata con la dosis de agua normal como si 
se trata con agua en exceso), forma unica y exclusivamente hidrdéxido cdlcico 
amorfo, coloidal en parte, y ni siquiera después del transcurso de varios afios 
se convierte en hidrdéxido cristalino. En tanto que la solucién saturada de 
hidréxido calcico se mantenga en contacto con el precipitado de hidrdéxido 
calcico amorfo, no se forma ningun precipitado cristalino. 

En la Fig. 1 (véase pag. 1116) se ven los cristalitos de hidréxido calcico 
separados del cemento Portland desleido en agua, y adheridos a las paredes 
del frasquito. En cambio, en la Fig. 2 (véase pag. 1116), a la izquierda, se ve 
un frasquito con hidréxido cadlcico amorfo desleido, obtenido apagando cal viva 
pura, y en el cual, atin con el microscopio, a los dos afios no se nota el mds 
leve indicio de formaciones cristalinas de hidréxido calcico. 

2. El hidréxido calcico amorfo puede hacerse pasar al estado cristalizable 
por la accién de un excitante o estimulante. Entre tales estimulantes se halla 
especialmente el sulfato calcico, y en menor grado la silice, en su variedad 
gelatinosa. 

La Fig. 2 representa los preparados macroscépicos que condujeron a ese 
descubrimiento. La solucién de yeso impidiéd que, al apagarse, la cal viva 
pasara al estado de hidréxido calcico amorfo, y actuando de catalizador did 
lugar a una formacién exuberante de hidréxido cdlcico cristalino. Las 
fotografias de las Figs. 3 y 4 (véase pdg. 1117) son Jas microfotografias 
correspondientes a las anteriores. 

El problema del yeso recibe con esto nueva luz, que puede contribuir a 
explicar su efecto de retardador del fraguado y de aumentador de las resistencias 
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del cemento. Ademds, se puede preparar con cal viva y yeso de estucador un 
mortero muy notable, cuyo endurecimiento se debe a la cristalizacién del 
hidréxido calcico. 

3. Los cristales aciculares que siempre se encuentran en los preparados de 
cemento tratados con exceso de agua, y generalmente denominados hidro- 
silicato mono-calcico, se producen también en iguales condiciones y en la misma 
forma y con idénticas propiedades dpticas en la hidratacién del éxido calcico 
purisimo, cuando se adiciona al liquido de hidratacién una pequefiisima cantidad 
de solucién de yeso. No es posible, pues, que sean de hidrosilicato calcico, 
sino que tienen que ser de hidréxido cdlcico cristalino. La Fig. 5 (véase 
pag. 111&) representa esos cristales aciculares de hidréxido calcico, obtenidos 
merced a la hidratacién de 6xido calcico purisimo. 

Los cristales aciculares representan una formacién somatoide del hidréxido 
calcico cristalino, y carecen de importancia para el proceso de endurecimiento 
del cemento Portland, no formdndose en los morteros de cemento amasados 
con dosis normal de agua, por no reunirse alli las condiciones necesarias. 
Tampoco se forman con un gran exceso de agua, en el caso en que los granulos 
de cemento se hallen tan cerca unos de otros que se forme una esfera homogénea 
de concentracién del hidréxido calcico disuelto. 

4. El sistema CaO H,O=Ca(OH), implica una contraccién cuando se 
forma hidréxido calcico cristalino, y un aumento de volumen si el hidréxido 
calcico que se forma es amorfo-coloidal. Esta afirmacién se basa en los 
calculos siguientes : 


CaO: Peso molecular=56,07 — Peso especifico =3,3 

H,O: - ‘a =18,016__—i,, * =1,0 

Ca(OH),: i . = 74,086 4 Be =2,23 (cristalino) 
Ca(OH),: is va =74,086_ ,, ‘ =2,08 (amorfo-coloidal) 


Asi, pues, el producto en forma de hidrdéxido cristalino experimenta una 
contraccién del 5,06%, y si esta en forma de hidréxido coloidal o amorfo un 
aumento de volumen del 1,56%, todo ello con relacién al volumen original del 
material de partida. 

En la formacién del sulfato calcico di-hidratado, a base de yeso de estucador 
y agua, la contraccién del volumen llega a ser del 9,32% del volumen de las 
materias de origen. 

El ensayos de los frascos de Kiihl no constituye ninguna prueba absoluta de 
que la substancia precipitada experimente efectivamente una contraccién de 
volumen. Es posible, incluso, que la materia precipitada experimente un 
aumento real de volumen, y que a pesar de ello el menisco de la columna liquida 
baje todavia. En tanto que no sepamos en qué forma se encuentra el agua de 
cristalizacién en los cristales y el liquido de constitucién de los geles, estos 
problemas seguirdn sin poderse resolver. Por lo demas, ofrecen mucho interés 
los resultados del ensayo de los frascos de Kihl, si se emplean, en lugar de 
agua, diferentes soluciones, como por ejemplo: agua de cal, agua de yeso. 
solucién’ de azticar, etc. Todo esto lo exponia ya en el antes citado resumen 
de los resultados de mis investigaciones. 

5. Dado que las dos variedades conocidas del hidréxido calcico se conducen 
de manera tan diferente, a mi modo de ,ver carecen de objeto todos aquellos 
ensayos que se propongan una representacidn sintética de los silicatos cdlcicos 
hidratados, formandolos por la accién del 6xido calcico puro (o sea mediante 
la solucién de hidréxido calcico con él preparada) sobre la silice coloidal. No 
se ha logrado, por ahora, y es muy probable que no se logre nunca, preparar 
a las temperaturas ordinarias un hidrosilicato calcico de composicién perfecta- 
mente definida (cristalino o coloidal). 
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Como la silice sdlo a muy elevadas temperaturas adquiere un marcado 
caracter acido, y entra en combinacién con el é6xido calcico, y en cambio, a las 
temperaturas ordinarias apenas si puede decirse que actie como acido, resulta 
que, a estas temperaturas, sdlo tiene una débil afinidad para la solucién acuosa 
de hidréxido calcico. Mi opinidn es de que existe tan sdlo una ligera tendencia 
a la formacién de hidrosilicato calcico, consistente en que la silice coloidal, a 
consecuencia de su estructura caracteristica, puede retener, superficialmente o 
en sus microcanales, una cantidad variable de hidréxido calcico, y aun concen- 
trarla alli, como el platino finamente dividido o el paladio concentran y retienen 
el hidrédgeno. En tal caso se desarrollarian dos procesos: (1) una afinidad 

uimica real y verdadera, si bien sumamente débil, entre el hidréxido calcico y 
la silice; (2) efectos capilares debidos a la microestructura canaliforme de los 
geles de silice, que da lugar a una fuerte concentracién de la solucién de 
hidréxido calcico en los geles de silice. Si bien se puede admitir que estos 
procesos constituyen un primer paso hacia la formaciédn del hidrosilicato calcico, 
no puede, en cambio, aceptarse que se efectue la reaccién de un modo completo, 
por no reunirse las condiciones y circunstancias indispensables. El efecto final 
(especialmente en el caso del endurecimiento del cemento Portland, es que la 
solucién saturada de hidréxido calcico, retenida en los microcanales del gel de 
silice, cristaliza en forma cripto-cristalina, lo cual simula un paso o evolucién 
de la fase del gel hacia un estado cristalino, y suele interpretarse como un 
‘* envejecimiento ’’ de dicha fase coloidal. No obstante, hay que convenir en 
que el hidréxido calcico cristalino coopera a la concentracién y solidificacién 
(y por consiguiente al endurecimiento) del gel de silice, en importante medida. 


La microestructura canaliforme de la silice puede ser observada con mucha 
claridad mediante amplificaciones de 1000 a 1500 didmetros; es apropiada para 
ello aquella silice que, al atacar el cemento Portland con acido clorhidrico, 
precipita inmediatamente y no es tan gelatinosa como la que luego se precipita 
al evaporar. Interesante es también la observacién de cémo la solucién de 
hidréxido calcico extrae el agua pura de la silice gelatinosa. Sobre una masa 
de silice gelatinosa conservada en agua destilada se vierte con cuidado, mediante 
una pipeta microscépica, solucién saturada de hidréxido cdalcico, coloreada de 
rojo con antrapurpurina; con el microscopio se puede entonces seguir perfecta- 
mente el mencionado proceso. 

6. El profesor Kiihl basa su profunda conviccién de la teoria del gel en el 
hecho de no haber nunca podido lograr hallar elementos cristalinos en el 
cemento que se endurece o en el cemento endurecido, aparate de los del sulfo- 
aluminato cadlcico. Puede muy bien ocurrir que sus métodos no sean del todo 
acertados, ya que él buscaba siempre las ‘‘ tablillas exagonales ”’ del hidréxido 
calcico, en tanto que lo que habia que buscar mds probablemente eran las 
formaciones somatoides del hidréxido calcico, a causa de la elevada viscosidad 
del mortero de cemento amasado con dosis normal de agua. 

Describiremos ahora sobre los dibujos esquematicos de las figuras 6 (pag. 
1209) un método muy sencillo para estudiar los procesos de fraguado y 
endurecimiento en los morteros de cemento amasados con dosis normales de 
agua, que no sdlo permite la observacién directa del hidréxido calcico cristalino, 
sino que ademas pone de manifiesto que todo el hidrato calcico que se disocia 
por hidrdlisis se separa en forma cristalina, y presta nuevo material para la 
revisidn de toda la teoria del endurecimiento. 

La elaboracién de las preparaciones se efectia de manera sumamente sencilla, 
poniendo un poco de pasta de cemento amasada a consistencia normal en un 
porta-objetos, extendiéndola en capa delgada y cubriéndola con el vidrio cubre- 
objetos, que luego se une al primero vertiendo en el borde un poco de parafina. 
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Como la preparacién debe ser observada con luz oblicua e iluminacién por 
encima, no tiene importancia el mayor o menor espesor de la capa de mortero; 
esto no obstante, mediante un tamizado del cemento con un tamiz de 4900 o 
de 10.000 mallas, se consigue facilmente preparar un meortero tan fino y una 
capa de tan poco espesor, que la preparaci6n puede tambien ser observada por 
transparencia, Jo cual presta un gran interés a las observaciones. 

La observacién metdédica de las preparaciones se hace estudiando primero 
la superficie de las mismas con luz reflejada y oblicua, tal como se indica en 
la fig. 6 (pag. 1209). Cuando estos rayos de luz oblicuos tropiezan sobre las 
superficies de los cristales, son reflejados regularmente y no llegan al ojo del 
observador, por lo cual dichas superficies aparecen oscuras; por el contrario, 
la luz reflejada sobre las formaciones coloidales que no ofrecen ninguna 
superficie plana bien definida, sino que forman una masa globulada y espumosa, 
es enviada parcialmente al observador, por lo cual en el campo visual aparecen 
de color claro. 

De todos modos, el mctodo no se presta a grandes aumentos, ya que es 
indispensable conservar cierta distancia entre la lente del objetivo y la prepara- 
cién. Sin embargo, aun con aumentos pequefios resulta basfante bien; yo 
observaba tales preparaciones con un objetivo de 12,6 mm. de distancia focal 
equivalente (acromatico Winkel n° 3a) y un ocular de compensacién Winkel- 
Zeiss n° 6, con lo cual se obtenia una amplificacién de unos 205 diametros. 
En cambio, la microfotografia de esas imagenes superficiales resulta sumamente 
dificil. 

Estudiando, pues, esos preparados de cemento con dosis normal de agua, 
mediante el método descrito, a las 8 6 10 horas se obtienen ya fotografias como 
las que se observan en las figs. 7 y & (pag. 1120). Las superficies oscuras 
son cristales de hidréxido caleico, y las claras son las masas espumosas 
globulares formadas por la silice gelatinosa, cargada aun de agua, asi como 
por particulas de cemento atin no atacadas. Se ve, pues, que los cristales de 
hidréxido calcico no forman en el mortero de cemento Portland tablillas 
exagonales, sino delgadas laminillas cristalinas, sin forma determinada, y 
hacen como de relleno. Constituyen formaciones somatoides del hidrdxido 
calcico cristalino, en correspondencia con la elevada viscosidad del medio 
circundante. Se adhieren y reunen como hilos o hebras en agua de cola, y 
crecen muy rapidamente. 

Si se dispone de preparaciones suficientemente delgadas para que sea posible 
la observacién por transparencia, podra formarse una idea del por qué las 
preparaciones delgadas de cemento endurecido dan tan poco resultado; de todos 
modos, mediante la iluminacién que se efectiia entre dos nicoles cruzados se 
obtiene ya a los 2 6 3 dias una luminosidad incomparablemente mas intensa que 
con las preparaciones delgadas, atin después de mucho tiempo. 

La fig. 9 (pag. 1121) representa una vista superficial del cemento Portland 
de alto valor de la fabrica suiza de Wiirelingen-Siggenthal a las 24 horas, en 
la que por primera vez hacia yo esta observacién. El mismo punto de la 
preparacion, al cabo de los 28 dias de endurecimiento, puede verse en la fig. 10 
(pag. 1121); los cristales de hidréxido calcico han crecido considerablemente, 
y forman superficies compuestas, que cubren un 60% del campo visual. Las 
partes cubiertas, en cambio, por el gel de silice, se han reducido considerable- 
mente, y cubren apenas el 40% de dicho campo. Los geles de silice sufren 
una enérgica compresi6n, por efecto del crecimiento de los cristales de hidrdéxido 
calcico; su agua es expulsada en gran parte, y su volumen muy reducido. Es 
caracteristico que las pequefias superficies blancas de los geles de silice estan 
encuadradas por lineas rectas, debidas a las aristas de los cristales de hidréxido 
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calcico existentes en derredor suyo. La formacidén de la gelatina precede, pues, 
a la de los cristales. 

Los cristales no sdélo se forman superficialmente, sino también en toda la 
masa del mortero que fragua, como lo comprueban las fracturas recientes de 
trozos de mortero endurecido en iguales condiciones de observacién. 

La practica de este método permite también la obtencién de buenos resultados, 
en materia de juicio acerca de la calidad del cemento. 

En la fig. 11 (pag. 1122) se han representado esas imagenes algo idealizadas 
por medio del dibujo. La figura a indica las formas aproximadas de los cristales 
de hidréxido calcico al principio del endurecimiento, incrustados en silice 
gelatinosa muy cargada todavia de liquido, y en correspondencia con las 
fotografias 7, 8 y 9. La figura b representa el estado de la preparacién en una 
fase mas adelantada del endurecimiento, en correspondencia con la microfoto- 
grafia de la fig. 10. Los cristales de hidréxido cdlcico (superficies oscuras) 
han Ilegado a formar una superficie compuesta, y han reducido de volumen y 
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han deshidratado notablemente, mediante supresién en todas direcciones, a las 
masas atin subsistentes de gel de silice. 

Estos cristales, visibles ya en grandes cantidades bajo el aumento de 205 
diametros, originan la primera solidificacién del mortero; a causa de la constante 
y progresiva deshidratacién de la fase geloide, tales cristales van produciéndose 
cada vez de menor tamajfio, hasta llegar a formarse elementos criptocristalinos 
en los microcanales de la gelatina. Su numero, en cambio, es cada vez mayor, 
y al progresar la marcha del endurecimiento, simulan una transformacién de 
la fase coloide a un estado cristalino. Sin embargo, las cantidades observadas 
de hidréxido cdlcico cristalino formado permiten concluir, sin duda alguna, que 
la totalidad del hidréxido cdlcico disociado por hidrdlisis se separa en forma 
cristalina, que la hidrdlisis de los silicatos calcicos del clinker tiene que ser 
completa, y que, en cambio, no se pueden formar hidrosilicatos calcicos de 
ninguna clase. Y esto es tanto mds asi cuanto que de la masa de cemento 
empleada y amasada con dosis normal de agua, es probable que a lo mas se 
hidrate un 30% o un 40%, y que sea unicamente esta fraccién la que tome 
parte en el endurecimiento. 

El fraguado y el endurecimiento no son procesos diferentes, sino que forman 
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una serie continua durante la hidratacién, y sin solucién alguna de continuidad 
se enlazan y complementan. 

7. De las observaciones expuestas, que soportardn de manera absoluta toda 
ulterior comprobacién, se desprende forzosamente una nueva y muy probable 
tecria del endurecimiento, que explicaré brevemente a continuacién, sobre los 
esquemas de la fig. 12 (pag. 1211). La teoria se apoya unicamente en la ca! 
y la silice del cemento Portland, o sea en el 87% de su composicién. 

Los silicatos de cal del clinker experimentan bajo la accién del agua una 
completa disociacién, en hidréxido cadlcico que pasa al estado de disolucién 
molecular, y en hidrosol de silice, que a causa de la solucién saturada de 
hidréxido calcico fuertemente bdsica, se coagula en forma gelatinosa ; el liquido 
de constitucién de este gel es, pues, una solucién de hidréxido calcico saturada. 

La fig. 12a representa el estado en que se encuentra la pasta de cemento de 
consistencia normal recién amasada. El sistema esta muy cargado de liquido, 
y las particulas de cemento han sido atacadas superficialmente. La silice 
gelatinosa coagulada es muy voluminosa, es permeable a las soluciones mole- 
culares como la de hidréxido calcico, y recubre los granulos de cemento. 

El agua de amasado no se halla todavia saturada de hidréxido calcico, a 
causa de la formacién simultanea de la solucién de yeso, que permite que el 
agua disuelva una cantidad de hidréxido calcico muy superior, y hace que la 
saturacién tarde mucho mas en producirse. La silice separada al principio, 
naturalmente, se halla (casi en estado naciente) en forma de hidrosol, pero 
luego es precipitada en copos gelatinosos asi que el agua alcanza una 
determinada concentracién de hidréxido calcico. El hidréxido calcico pasa al 
través de la silice gelatinosa permeable, llega a los granulos de cemento aun 
remanentes, forma nuevas cantidades de gel, y se satura. 

La figura b representa la fase correspondiente al principio del fraguado. Una 
vez compensado el efecto retardador de la solucién de yeso formada, simultanea- 
mente el agua de amasado llega a la saturaciédn en hidrdéxido calcico, y a 
consecuencia de la ligera elevacién de temperatura que se produce a causa del 
calor de formacién que se desprende, queda pronto sobresaturada. Entonces, 
tanto dentro como fuera de las capsulas gelatinosas empiezan a formarse nucleos 
cristalinos de hidréxido cdlcico, que crecen rdpidamente. El momento en que 
observamos sobre las probetas de ensayo que estan fraguando una rdpida 
desaparicién del agua superficial, corresponde a la total coagulacién del sol 
de silice en forma de gelatina, cuya estructura microcanalizada desarrolla 
importantes fuerzas capilares. El liquido contenido en los poros desaparece, y 
es empleado en forma de agua de cristalizacién en la formacién de los cristales 
de hidréxido calcico, y en forma de fase liquida en los geles de silice que siguen 
formandose. 

Los cristales de hidrdéxido calcico, al crecer en tamafio y en numero, ejercen 
en todos sentidos una presién sobre las masas gelatinosas, blandas todavia 
y muy cargadas de licuido (pero permeables), por cuya causa ese gel de silice 
va perdiendo progresivamente su fase liquida y adquiriendo cohesién y 
viscosidad. La solucién saturada de hidréxido calcico marcha hacia los cristales 
crecientes, y contribuye a su formacién, combinando en ellos quimicamente una 
molécula de agua; la solucién, progresivamente empobrecida en_ hidrdéxido 
calcico, se desplaza de nuevo hacia las particulas de cemento sdélo atacadas 
superficialmente, y forma alli nuevas cantidades de gel de silice y se vuelve a 
saturar. De esta manera, la totalidad del sistema va adquiriendo viscosidad. 

La figura c representa Ja pasta de cemento en el estado que se denomina 
*cemento fraguado.’’ Debido a la compresién de los cristales de hidréxido 
calcico que han ido aumentando de tamafio, y al empobrecimiento en liquido 
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de los geles, éstos se endurecen, empezando naturalmente por las capas 
exteriores de las capsulas gelatinosas. La circulacién del liquido se hace cada 
vez mas lenta y dificil, los cristales que se siguen formando son cada vez mas 
pequefos y numerosos, las capas exteriores endurecidas de los geles de silice 
llegan a hacerse impermeables, asi es que la solidificacién se limita ya en 
adelante a los interiores de las capsulas gelatinosas. 

Finalmente, la figura d representa la terminacién ideal del endurecimiento. 
Todo el sistema queda ya en reposo. Toda el agua esta en forma de agua de 
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Fig. 12. 


cristalizacié6n combinada en los cristales de hidréxido calcico, que han alcanzado 
su magnitud y numero maximos posible, y que mediante la compresiédn ejercida 
han deshidratado completamente los geles de silice y han originado un 
endurecimiento sin contraccién alguna. Los grdnulos de cemento no han sido 
completamente atacados, existiendo un gran exceso de substancia sin descom- 
poner, que para un rapido endurecimiento seria de la maxima importancia. Este 
estado final del endurecimiento es ideal, y no se alcanza nunca en realidad, o 
a lo mds en determinadas circunstancias al cabo de muchisimo tiempo, porque 
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la humedad del aire y otros agentes exteriores aportan constantemente nuevas 
cantidades de agua. La practica nos suministra incesantemente numerosos 
ejemplos: basta pensar tan sdlo en lo concerniente a la humedad en los procesos 
de conservacién al aire, al agua, combinada y Kl. La silice, y sobre todo su 
variedad procedente de la disociacién hidrolitica de los silicatos cdlcicos, parece 
ser, hasta cierto punto, un coloide reversible. 

De esta teoria se desprenden las siguientes ideas: 

(a) Podriamos considerar como ideal a un cemento que no se expansionara 
ni se contrajera, y en el que las fases coloide y cristaloide participasen en forma 
tal, que el volumen de la masa producida de cristales de hidréxido calcico fuese 
igual al volumen equivalente a la contraccién de la silice gelatinosa, con lo 
cual el volumen total no experimentaria variacién. Cuando una u otra de las 
dos fases predomina, se produce el fendmeno de la inestabilidad de volumen. 

(6) El hidréxido calcico cristalizable no puede ser considerado como la causa 
de la expansiédn; constituyen unicamente una excepciédn los denominados 
cristales explosivos de hidréxido calcico, que solamente pueden presentarse en 
aquellos morteros inadecuadamente preparados, de compacidad insuficiente y 
colocados en obras sumergidas bajo el agua, y que tan sdlo ocasionan 
expansiones 0 roturas macroscdépicas localizadas. Unicamente la cal libre, 
esto es, no combinada con la silice del clinker, que al hidratarse no queda en 
forma cristalizable, sino amorfa, puede ser causante de la expansién calcica, 
por su lento proceso de apagado. 

La teoria expuesta queda asimismo justificada por el siguiente hecho: un 
cemento endurecido, perfectamente estable, de volumen fragmentado, y puesto 
a cocer de nuevo en trozos hasta Ja temperatura de vitrificacién, produce un 
clinker que, al hidratarse, se calienta fuertemente y que resulta muy expansivo, 
comportandose lo mismo que la cal viva. En cambio, si se pulveriza el cemento 
endurecido hasta obtener un polvo muy fino, y luego se cuece en esta forma 
hasta la vitrificacién, el producto es completamente estable de volumen 

En consecuencia, pues, no es posible explicar la expansién calcica ‘* por la 
accién de las presiones de cristalizacién del hidréxido cdlcico,’’ como lo hace 
el Profesor Kihl. 

El mayor o menor valor mecanico de un cemento depende, por lo tanto, en 
primera linea, de la cantidad de hidrdéxido calcico cristalizable ; y como sédlo es 
cristalizable el hidrédxido cdlcico separado hidroliticamente, tinicamente se 
podra saber cual sea el mdximo de la dosis de cal hidrdulicamente activa, 
cuando se sepa bien claramente cual es su constitucién. Es sumamente probable 
que los aluminatos calcicos del clinker, al hidratarse con las cantidades normales 
de agua, se comporten exactamente igual que lo hacen los silicatos cdalcicos; 
de todos modos, no se forman las plaquitas de hidroaluminato cdlcico que 
aparecen cuando se trata el cemento con exceso de agua. 

Finalmente, el sulfo-aluminato calcico tiene escasa importancia en el mortero 
endurecido, por no decir ninguna, y se forma tan sdlo en condiciones muy 
especiales y creadas artificialmente. Hay siempre que tener presente la elevada 
viscosidad de los morteros amasados con dosis normal de agua, ya que aquélla 
ejerce una importante influencia sobre la forma y clase de los productos de la 
hidratacién, segun ya hemos visto con el hidréxido cdlcico. 

Cuando para el amasado se emplea una solucién muy diluida de azicar, 
desaparecen por completo, en el examen superficial mencionado, los tipicos 
cristales de hidréxido cdlcico. No sdlo tuve ocasiébn de comprobar que se 
impedia la formacién de los cristales de hidréxido calcico, de manera tan radical, 
sino que, ademas, observé una caracteristica transformacién del hidréxido 
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calcico cristalizable en otra variedad coloidal gelatinosa del mismo. La 
figura 13 (pag. 1125) representa una reuni6n de pequefios cristales de hidréxido 
calcico, reunidos artificialmente, que al cabo de 8 dias de hallarse en contacto 
con una solucién de azticar, se han transformado en esa variedad coloidal 
gelatinosa. El efecto del azicar consiste, pues, en una coloidizacién del 
hidréxido calcico cristalizable, con lo cual se produce naturalmente una fuerte 
contraccién, y el endurecimiento sélo puede originarse por la accién del tiempo 
sobre las masas gelatinosas formadas. 

Las mezclas sintéticas (de una composicién aproximadament igual a la del 
cemento Portland) de silice gelatinosa, cal viva finamente pulverizada y algo 
de yeso, se endurecen exactamente lo mismo que el cemento Portland. En 
este caso se produce también la abundante cristalizacién del hidréxido calcico, 
transformado de amorfo en cristalizable, por la accién excitante del yeso, tanto 
en el interior como en el exterior de las cdpsulas gelatinosas, lo cual da lugar 
a la consolidacién y solidificacién del sistema, sin contraccién de ninguna clase. 

El éxido calcico, en condiciones normales, sélo puede formar el monohidrato 
cristalino, por lo cual hay que admitir que un cemento, que en lugar de éxido 
calcico tiene algun otro elemento esencial que forma de manera parecida 
hidréxidos mas elevados al hidratarse, tiene que poseer un excelente y rapido 
poder de endurecimiento. 

&. Resefiemos todavia rdpidamente otro ejemplo de la transformacién del 
hidréxido calcico amorfe expansivo en la variedad cristalizable no expansiva 
del mismo. 

A este fin hice preparar un cemento con 72% de 6xido calcico, que (como 
era de esperar) era sumamente expansivo. Pasé luego a estudiar al micros- 
copio preparaciones de pasta del mencionado cemento, amasado con la dosis 
normal de agua, efectuando la investigacién superficial microscépica, una vez 
sin yeso y otra adicionando un 3% de yeso (semi-hidrato). 

El preparado sin yeso se expansiondé considerablemente, ya a las 24 horas; 
la superficie se presentaba disgregada, agrietada y aspera; el cristal cubre- 
objetos se abombé como un vidrio de reloj. A las 48 horas, dicho cristal estaba 
roto, y la masa era completamente pulverulenta. (Haré notar, de paso, que la 
deformacién del vidrio cubre-objetos, por medio de un esferédmetro, permite 
denunciar pequefiisimas alteraciones de volumen de los morteros). El segundo 
preparado, con 3% de yeso (semi-hidrato), permanecié inalterable, la superficie 
completamente lisa y la masa sin grietas y muy coherente. Incluso actualmente, 
al cabo de dos afios de observacién, no presenta todavia tal preparado variacién 
alguna, y el cubre-objetos sigue perfectamente plano. 

Las figuras 14 y 15 (pag. 1126) son microfotografias de estas preparaciones, 
y hacen resaltar vivamente la diferencia. Mediante la agregacién del 
yeso, la variedad amorfo-coloidal del hidrédxido cdalcico .se transforma 
efectivamente en la variedad cristalizable, aportando asi la comprobacién de 
que la variedad cristalina del hidréxido cadlcico no puede ser considerada como 
la causa de la expansién calcica en los morteros espesos. 

La teoria del gel de Kiihl, queda sdélo imperfectamente explicada por medio 
de la ‘‘ absorciédn interna,’’ ya que en tal caso tendria que tener lugar una 
contraccién considerable. En cambio, los cristales de hidrdéxido calcico, llenando 
los huecos, se oponen a aquella contraccién. Tan sdlo una asociacién ideal del 
hidréxido calcico coloidal y del cristalino puede dar un cemento Portland de 
volumen estable y exento de contraccién, con elevadas caracteristicas hidrdulicas 
y mecdnicas. La contraccién del volumen, producida por la fluidificacién de 
los coloides, requiere como compensacién un crecimiento de volumen del mismo 
orden, producido por el desarrollo de los cristales de hidréxido calcico. 





PAG. 1214 CEMENT AND CEMENT MANU FACTURE OCTUBRE 1931 


Son completamente insostenibles las afirmaciones y opiniones de P. H. Bates* 
(Presidente de la Secciédn de cemento, hormigén y ceramica del Bureau de 
Standards de Washington) cuando dice: ‘‘ A pesar de lo poco que se puede 
todavia asegurar respecto del cardcter del silicato bajo en cal, hidratado, del 
cemento Portland, es visible que constituye el aglomerante ideal inorganico 
coloidal, especialmente cuando va acompafiado de cal hidratada, cristalina o 
amorfa,’’ asi como Ja de Hauenschild, quien en 1926 todavia me escribia: 
‘* Sus trabajos sobre las condiciones de cristalizacién del hidrédxido calcico son 
muy interesantes. Mi opinidn es, sin embargo, que en el fraguado y endure- 
cimiento del cemento Portland no se trata de fendmenos de cristalizacién, sino 
de indole puramente coloidal. . . Los cristales que se forman son unicamente 
una Circunstancia accidental, y no se observan en los morteros espesos.”’ 

Cuando los citados investigadores hayan comprobado mis ensayos y métodos 
de investigacién, no les quedard mas recurso que admitir una teoria del 
endurecimiento mas tolerante con la teoria cristaloidal. 


Resumen. 

(1) La hidrédlisis de los silicatos cdlcicos del clinker tratados por agua es 
completa, o sea que los productos resultantes son gel de silice e hidrdxido 
calcico. Para esto es indiferente que el cemento sea tratado con mucha o con 
poca agua. 

(2) En las pastas de cemento amasadas con dosis normales de agua, los 
productos de hidratacién son muy diferentes en forma y naturaleza (por causa 
de su elevada viscosidad) que en el caso de emplearse un gran exceso de agua; 
adoptan generalmente formas somatoides. 

(3) Los cristales aciculares que se forman en las preparaciones de cemento, 
con gran exceso de agua son de hidrdéxido calcico, y no se forman en los 
morteros de consistencia normal. 

(4) Los hidrosilicatos calcicos no se forman al endurecerse el cemento, ni 
en forma coloidal ni en forma cristalina. 

(5) El mortero de cemento endurecido contiene unicamente hidrdéxido calcico 
separado hidroliticamente y de la variedad cristalina. La forma cristalina del 
hidréxido calcico en el cemento endurecido no esta constituida por las plaquitas 
exagonales o columnitas que se ven en los preparados amasados con gran exceso 
de agua, sino por plaquitas o laminillas que hacen como de relleno. 

(6) El hidréxido cdlcico cristalino o cristalizable no puede ser considerado 
como la causa de la expansion cdlcica. El] hidrdéxido cadlcico disociado o 
separado hidroliticamente es siempre cristalizable, sin necesidad de recurrir a 
estimulante alguno; el hidréxido cdlcico amorfo requiere, para poder cristalizar, 
la accién de algun estimulante, debe ser considerado como la causa de la 
«xpansioén cdalcica, y en la hidratacién del cemento se forma siempre como una 
fase ulterior del endurecimiento de cementos que contienen cal libre. En esta 
1ase, el estimulante de que se trata (yeso) ya no tiene accién alguna mas. 

(7) El proceso de endurecimiento del cemento Portland estriba en una 
cooperacién ideal de la silice coloidal y del hidréxido cristalino, que forma la 
parte mds importante del cemento Portland endurecido. El hidrdéxido calcico 
debe ser considerado como la base y fundamento de las propiedades aglomerantes 
del cemento, y asimismo como soporte del proceso de endurecimiento. 

(8) Describimos un método de observacién microscépica, que permite seguir 
y comprobar los procesos resefiados relativos al endurecimiento del cemento 
Portland con dosis normal de agua. 

(9) La expansidén del yeso se debe a un exceso de cristalizacién del hidrdéxido 
calcico, para la cual no basta la cantidad existente de silice gelatinosa. En 


~ * Zement, 16, 757, 1927. 
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cambio, es posible que un cemento que adolezca de expansidén calcica se vuelva 
estable de volumen mediante la adicién de yeso, gracias a transformarse la 
variedad amorfa del hidréxido cdlcico, en la cristalina. Prdcticamente, ésto es 
sdlo posible en limitada medida, pues de lo contrario se produciria un exceso 
de hidréxido calcico cristalino. 


Filtros de aire. 


,’ 


Et filtro de aire ‘* Intensiv ’’ representado en la figura 1 (véase pag. 1139) que 
se halla en funcionamiento, en Alemania, en combinacién con cinco molinos 
tubulares, no emplea el enfriamiento por agua, sino que utiliza el tiro inducido 
creado por el ventilador del filtro. Seguin se afirma, aumenta la capacidad del 
molino hasta un 10% mas, a causa de que el polvo muy fino producido es 
arrastrado por la corriente de aire y llevado al filtro, quedando unicamente en 
el molino las particulas de mayor tamafio para su ulterior molturacién. El 
polvo asi recuperado es introducido de manera continua y automatica en el 
tornillo de descarga de los molinos tubulares y mezclado asi con la masa del 
material molido. 

La figura 2 (véase pag. 1139) representa un filtro instalado en la misma 
fabrica para recoger el polvo desprendido de un molino pulverizador de carbén. 
La figura 3 (véase pag. 1140) es otro filtro de la misma construccién que recoge 
el polvo en un molino de cemento instalado en una fabrica en que se produce 
cemento ferro-portland. En dicha fabrica, toda la maquinaria que produce 
polvo, horno inclusive, va acoplada a filtros de esta clase. Tenemos noticia 
que en tales filtros, después de llevar doce meses trabajando con periodos de 
semanas enteras sin interrupcién, ninguna de las mangas filtrantes (hechas de 
lana escocesa de primera calidad) presenté sefial alguna de deterioro o desgaste. 
Los gases que salen del horno tienen una temperatura de 350° C. y contienen 
azufre y cenizas del carbén, polvo de cemento, humedad, etc., que estropearian 
las mangas filtrantes si no estuviesen siempre sujetos a control. 

Esta instalaci6n es de las conocidas como del tipo de aspiracién. El 
ventilador, que se encuentra entre la chimenea y el filtro, empieza por aspirar 
los gases calientes del horno a través de dos enfriadores Ljungstrom de gran 
didmetro. Los enfriadores giran lentamente en un plano horizontal, rebajan 
la temperatura de 200 a 230° C., asi los gases llegan al filtro y lo atraviesan 
a una temperatura sdlo de 100 a 120° C., siendo luego expulsados por la 
chimenea que los lanza a la atmdésfera. De esta._manera los gases se hallan 
siempre bajo control, y son guiados automdaticamente a través de las mangas 
filtrantes encerradas en las diversas cdmaras del filtro. El polvo contenido 
en los gases queda retenido en el interior de dichas mangas, siendo luego 
automaticamente descargado fuera del filtro y conducido al punto deseado por 
medio de un transportador de tornillo. Unos ventiladores de menor tamafi, 
instalados junto a los enfriadores inyectan aire atmosférico a 15° C. a través 
de ellos; este aire se lleva consigo unos 200° C. de la temperatura que alli 
reina, y por unas tuberias es conducido a los tambores secadores donde se 
aprovecha para la desecacién de las primeras materias destinadas a la 
fabricacién del cemento antes de su entrada en el horno rotatorio. Asi se 
consigue a la vez una economia de combustible y la eliminacién del polvo. 

Estos filtros son la especialidad de la ‘‘ Intensiv Filter Co.’’ de Langenberg 
(Renania), que ha instalado centenares de ellos en diferentes fabricas del 
continente europeo; algunos de dichos filtros estan en funcionamiento en 
Inglaterra para la captacién de polvo de las mdquinas envasadoras, para la 
alimentacién de silos por sistemas neumaticos, para polvo de zinc, etc. 
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Estudio comparativo de la industria del 
cemento Portland en los Estados Unidos 
de Norteamérica, en el Canada y 
en el Reino Unido.— VIII. 


por HAL GUTTERIDGE. 


Captacion de polvo.—Las principales secciones de una fabrica de cemento 
donde pueden generalmente ser empleadas con ventaja las instalaciones de 
captacién de polvo son las de trituracién, desecado, molturacién del crudo, 
molturacién del carbén, molturacién del clinker y envasado del cemento. Para 
la captacién de polvo de las chimeneas se requieren condiciones aparte, que seraa 
estudiadas después. Los métodos de captacién de polve pueden ser clasificados 
entre los tipos siguientes; centrifugos, filtros, por gravedad, eléctricos, y de 
remolino interior. 

Separadores centrifugos.—De los diversos tipos de colectores centrifugos que 
se hallan generalmente en uso, puede citarse el colector de ciclén, en el que la 
separacién se efectua por la proyeccién tangencial de las particulas de polvo 
fuera de la corriente gaseosa, bajo la accién de la fuerza centrifuga. Como el 
rendimiento en separador de ciclén varia con el cuadrado de la velocidad 
tangencial, e inversamente al radio, se deduce que cuanto mayor sea la velocidad 
con que el gas entre en el aparato, tanto mayor sera el rendimiento para un valor 
determinado de! radio, y cuanto mayor sea el radio, tanto mas bajo sera el 
rendimiento para un valor determinado de la velocidad con que entran los gases. 

La velocidad de entrada de los gases viene limitada por consideraciones de 
orden practico, debido a la potencia requerida para producirla, y por otra parte 
a que el tamafio del separador tiene que ser el adecuado para el volumen de 
gases que tengan que circular por el separador. Se ha llegado a un tipo medio 
que se adapta lo mejor posible a cualquier caso practico. 

Separadores de filtro—Cuando los gases cargados de polvo se hacen pasar 
directamente a través de un medio filtrante, el separador se denomina colector 
de tipo de filtro. El medio filtrante es ordinariamente pafho, y es aplicable 
a gases que tengan poca dosis de humedad y baja temperatura. Para 
evitar una caida de presién demasiado grande en el sistema, se han estudiado 
medios conducentes a despejar regularmente el elemento de filtracién, sea 
invirtiendo el sentido de circulacién de los gases, sea sacudiendo el pafio. 

Separadores por la accion de la gravedad.—Estos separadores usualmente 
tienen la forma de camaras de polvo o de precipitacién. Requieren una cantidad 
muy grande de sitio en superficie ; tienen gran cubicacién por unidad de volumen 
de gases tratados, y su funcionamiento tiene lugar siempre con bajo rendimiento. 
Para obtener un rendimiento mejor en la captacién, la velocidad de los gases 
tiene que ser reducida a unos 30 m. por minuto, y cuando el volumen de gas 
es grande, para poder obtener una velocidad tan baja, tiene que recurrirse a una 
seccion transversal sumamente grande, ya que la velocidad que los gases suelen 
llevar antes de aquella reduccién es de unos 300 m. por minuto. 

Precipitadores eléctricos y separadores de remolino interior.—En el capitulo 
relativo a ‘‘ captacién de polvo en las chimeneas,’’ se detallan mas tarde estos 
separadores. Aparte de la separacién del polvo acarreado por los gases de !a 
chimenea, dichos separadores se emplean también para la captacién de polvo en 
los secadores de piedra. 

Hay una gran diversidad de equipos, pero antes de proceder a la eleccidn, 
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hay que estudiar cada caso debidamente, y analizar a fondo los datos recogidos 
en esta forma. Existen determinadas condiciones fundamentales que permiten 
establecer el tipo y tamafic del equipo mas conveniente y adecuado para cada 
caso. Las mds importantes son: (1), caracteristicas del polvo, es decir, forma 
de los granos de polvo, finura y densidad de los mismos; (2), volumen y tem- 
peratura de los gases; (3), carga de polvo que los gases arrastran; (4) humedad 
relativa de los gases; y (5), analisis quimico de dichos gases. 

Para citar un ejemplo de secadores rotatorios de primeras materias, men- 
cionaremos en un caso la desecacién de piedra cen poca humedad, y en otro la 
de piedra con mucha humedad. La piedra del primer caso puede ser una piedra 
de estructura cristalina fina, y la del segundo caso de una estructura esquistosa. 
En un caso puede emplearse un secador en el que se aproveche !a mayor parie 
del calor de los gases, logrando que la temperatura a que dichos gases salen sea 
baja, en tanto que en el secador del otro sistema Ja temperatura de los gases de 
escape puede ser todavia elevada. La carga de polvo del gas puede ser baja, 
en un caso, por causa de la estructura de la piedra, mientras que en el otro puede 
ser considerable. Por consiguiente, lo que da buen resultado en un caso puede 
ser inadecuado para el otro. 

En una fdbrica de Pennsylvania hay una instalacién de seis ‘‘ Vorticose ”’ 
(colectores de polvo de la Dust Recovery, Inc.), que trabajan en combinacién 
con los secadores de piedra. Cada colector trata aproximadamente unos 
335 m* de gases por minuto y capta 450 kg. de polvo pcr hora. El rendimiento 
medio de su funcionamiento viene a ser de un 94%; el andlisis granulométrico 
del polvo al tamiz da en el caso ensayado un 1% de residuo sobre el tamiz de 
1600 mallas por cm*; un 1,5% de residuo sobre el tamiz de 6200 mallas por cm’, 
despucs de haber atravesado el de 1600; un 3,5% de residuo sobre el tamiz de 
10400 mallas por cm*, desputs de atravesar el de 6200; y atravesando un 94% el 
tamiz de 10400 mallas por cm’. 

En una fabrica del Kansas, donde la piedra se deseca por medio de los gases 
de una caldera de recuperacién de calor, se extrae el polvo de 4560 m*, en dos 
fases sucesivas. Los gases a la salida del secador son aspirados a través de 
un separador de aire que elimina el polvo mas grueso mediante la accién de un 
ventilador, que envia los gases al colector de poivo destinado a separar el polvo 
fino. Mediante este doble tratamiento de los gases se realiza una recuperacién 
sumamente completa. Esta instalacioén ha sido hecha por la Clark Dust Collect- 
ing Company; la fig. 1 (v. pag. 1129) es una fotografia de otra instalaciéa 
hecha por esta Compafiia, en la que se ven dos colectores de polvo capaces de 
tratar cada uno de ellos de 1700 4 2000 m* de gases cargados de polvo por minuto. 

En el Reino Unido no hay ninguna fabrica de cemento por via seca, y por 
consiguiente, ningtin secador de piedra se necesita, como tampoco sus equipos 
auxiliares anexos de captacién de polvo; y como el titulo de esta serie de 
articulos los limita a las instalaciones realmente usadas en los tres paises, 
excluiremos las instalaciones construidas por los fabricantes de maquinaria en 
el Reino Unido con destino al extranjero. 

En la fig. 2 (v. pag. 1130) se representa el sistema de la Visco Engineering 
Company, aplicado a la captacién del polvo de cemento procedente de los molinos 
de clinker. E] colector es del tipo de aspiracién ; el ventilador principal trabaja 
unicamente con aire ya limpio, y el colector consta de una envolvente de plancha 
metdlica, dividida en departamentos, que contienen tubos filtrantes hechos de 
un material especial, apropiado para la recuperaciédn de polvo impalpable. A 
intervalos previamente establecidos, y mientras va efectuando su rotacién, cada 
compartimiento queda aislado de los contiguos, por el cierre automatico del 
registro principal de los compartimientos, despties de lo cual los tubos que se 











oaepeipagenuaegeaiara 





























Pag. 1218 CEMENT AND CEMENT MANUFACTURE OcTUBRE 1931 


encuentran en el compartimiento cerrado son sacudidos mecanicamente. | El 
aire limpio procedente de.un ventilador independiente es inyectado a través de 
los poros del medio filtrante, en direccién contraria a la de circulacién normal 
durante el trabajo. El polvo recuperado cae en una tolva, de la que es extraido 
por medio de un tornillo. 

En la fig. 3 (v. pag. 1132) se ve una instalacién de captacién de polvo hecha 
en el Reino Unido por la Sturtevant Engineering Company; dicha instalacién 
trata unos 6000 m®* por hora de aire procedente de los molinos de clinker. El] 
polvo que suele llevar el aire viene a ser de unos 10 g. por m*; primero es 
aspirado a través de un cicién, y de alli pasa a un filtro automatico, hallandose 
ambos aparatos bajo la accién de un aspirador. Automdaticamente, a intervalos 
frecuentes y durante la rotacién del aparato, cada seccién queda sucesivamente 
aislada por el cierre de la valvula de salida de la seccién correspondiente ; 
simultd4neamente esta seccién se abre hacia la atmdsfera, produciéndose una 
corriente de aire invertida, que circula a través de las mangas, mientras éstas 
son sacudidas automaticamente al mismo tiempo. 

La cantidad de polvo producido depende de ias primeras materias y del proceso 
empleado en la fabricacién. Algunas piedras, durante su arranque con explo- 
Sivos y su trituracién producen ordinariamente (como sucede por ejemplo con 
la ‘* piedra de cemento ’’) una cantidad considerable de polvo, como consecuencia 
de tales operaciones. En cambio, la greda o marga casi no produce polvo en 
esta seccién de preparacién. 

En una fdbrica de Pennsylvania, que emplea piedra de cemento, el método 
adoptado para reducir las pérdidas de material en forma de polvo en las canteras 
durante los meses de verano, era el de emplear una manguera para mojar el 
material. Seguin se calculaba, de este modo se evitaba la pérdida, por lo menos 
de un 2% de material; ademas triturando el material mojado en esta forma los 
molinos o machacadoras de martillos producian menos polvo. Puede ser citado 
un ejemplo de otra fabrica de tipo moderno y de funcionamiento econémico, en 
la que habia tanto polvo en la seccién de molinos que en el interior del local era 
imposible distinguir nada a una distancia de 10 metros. Era tan grande la 
cantidad de polvo que llevaba el aire, que producia accesos de tos sdlo con 
atravesar el edificio; las condiciones eran, pues, malas y antiecondémicas. 

Uno de los sistemas mas tipicos de gran rendimiento en materia de captacién 
de polvo para la secciédn de molinos es el de un equipo central de extraccién de 
polvo con enlaces con cada uno de los puntos en que se produce polvo. 

Es extraido el polvo a la descarga de la machacadora giratoria, en el separador 
del crudo y asimismo a la salida del molino secundario. | Con determinados 
materiales que producen fuertes cantidades de polvo, se suelen disponer tambien 
puntos de extraccién en los elevadores. En algunos casos, el pclvo va siendo 
descargado a intervalos regulares sobre el transportador que conduce la piedra 
triturada al depdsito, o bien se envia directamente a los molinos. El primer 
sistema se emplea usualmente para la via himeda y el segundo para la via seca, 
porque estableciendo este corto circuito se evitan el coste de recoger las 
porciones de polvo de los secadores, y la pérdida de calor que se gastaria 
innecesariamente con ello. 

En el Ohio se emplea otro sistema para la captacién de polvo de los molinos 
de clinker, que ha sido también instalado en una fdbrica del estado de Nueva 
York, y es el sistema ‘‘ Sly.’’ Este sistema, ademds de mantener la sala de 
molinos libre de polvo, enfria el cemento desde la temperatura de unos 15°C., a 
que es descargado por los molinos, hasta unos 100° C. El cemento procedente 
de los molinos cae por un conducto de seccién cuadrada dispuesto verticalmente, 
en cuyas paredes laterales hay unas aberturas para dar entrada al aire. Un 
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ventilador va unido al sistema, y se halla dispuesto de forma que pueda aspirar 
aire frio per dichas aberturas y lo haga circular a contra-corriente por todo el 
cemento; la porcién de cemento que arrastra es depositada en un captador de 
polvo, desde el que luego pasa a reunirse con la corriente principal de cemento, 
con la cual se mezcla intimamente en los transportadores de tornillo. 

Un método para enfriar el cemento empleado en una fabrica del Reino Unido, 
en la que el cemento es transportado a granel por medio de una correa a una 
distancia de 350 m., consiste en una serie de pequefias paletas fijas dispuestas 
a intervalos frecuentes todo a lo largo del transportador, que revuelven con- 
tinuamente el cemento, y exponen las partes mas calientes al contacto del aire. 

En las fig. 4 y 5 se ven ejemplos de instalaciones de molinos de los Estados 
Unidos y del Reino Unido. La fig. 4 (véase pag. 1133) representa cuatro 
molinos combinados Allis Chalmers, con sus motores eléctricos de accionamiento, 
instalados en Alabama, Estados Unidos de Norteamérica. Cada molino, cuyas 
dimensiones son 2,50 per 2,10 por 12,20 m., va accionado por un motor 
sincrénico de 800 C.V., con mediacién de un embrague magnético y de una 
corana dentada que engrana con un pifién. La fig. 5 (véase pag. 1134) repre- 
senta los dispositivos de accionamiento de cuatro molinos combinados, de 2,20 m. 
de didametro por 11 m. de longitud, instalados en el Reino Unido. En este caso 
los cuatro motores Crompton Parkinson se hallan directamente acoplados con 
reductores de engranajes que accionan los molinos por su eje. Estas fotografias 
ponen de manifiesto las multiples diferencias de los procedimientos seguidos en 
los Estados Unidos y en el Reino Unido en la practica. En Los Estados Unidos 
es frecuente ver los motores eléctricos y aparatos de accionamiento instalados 
en el mismo local que el molino, en tanto que en el Reino Unido el equipo 
eléctrico se halla generalmente separado de los molinos por un tabique hermético 
al polvo. Hay gran ventaja en esta disposicién, porque los aparatos eléctricos 
pueden hacerse funcionar en condiciones ideales, ya que no sdélo queda excluido 
el polvo de los molinos, sino que puede establecerse una temperatura constante 
conveniente. Este local suele hallarse cerrado herméticamente y disponer de 
aparatos adecuados para la reposicién del aire. 

Otra diferencia existente entre los procedimientos empleados en ambos paises 
es el uso del embrague magnético, que se emplea para el accionamiento de los 
molinos en las fabricas de cemento de los Estados Unidos. El embrague 
magneético (véase en uno de Jos articulos anteriores el epigrafe ‘‘ Molturacién ’’) 
proporciona un medio mas de control en el funcionamiento del molino por e) 
arranque o puesta en marcha gradual y el instantaneo desembrague que procura 
entre el molino y su motor. En los Estados Unidos se emplean los embragues 
magnéticos también en otras industrias, especialmente en Ja de la goma, donde 
es importante que los rodillos paren instantaneamente. Esto se lleva a cabo 
mediante un sencillo pulsador combinado con un freno, pues disponiendo de 
embrague magnético, el mismo mecanismo empleado para interrumpir el circuito 
del embrague puede ser empleado para aplicar el freno. De esta manera el 
freno no tiene necesidad de absorber la fuerza viva del inducido del motor. Otra 
diferencia queda de manifiesto en ambas fotografias, y es la eleccién de 
accionamiento por mufién central o en forma periférica (descritos en el articulo 
“* Molturacidn ’’) ; el primero goza de mayor favor en el Reino Unido, en tanto 
que el accionamiento periférico es mds usado que aquél en los Estados Unidos. 
discutiéndose cual de ellos ofrece mds ventajas. 

Captacion del pulvo de la chimenea.—E] valor del polvo recogido en los puntos 
en que sea necesario instalar la captacién de polvo de la chimenea es una circuns- 
tancia que pesa en favor de tal instalacién. En los Estados Unidos de 
Norteamérica hay aproximadamente veintidés instalaciones de precipitacién 
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eléctrica 0 mecanica, que captan el polvo de las chimeneas. En el Canada, una 
gran fabrica de cemento esta montando una instalacién para la captacidn 
mecdnica del polvo de la chimenea, siendo interesante mencionar que dicha 
fdbrica se encuentra emplazada en el centro de un nucleo de poblacién; esta 
transformando ademas su proceso de fabricacién, pasando de la via seca a la via 
humeda, con objeto también de reducir la produccién de polvo. 

En el Reino Unido, a causa principalmente de que todas las fabricas van por 
via hameda y de que los hornos son por término medio mas Jargos que los 
empleados en los Estados Unidos, no se suelen emplear separadores de polvo 
de las chimeneas, ni de tipo eléctrico, ni de tipo mecanico. 

El precipitador eléctrico Lodge-Cottreli, del que hay 18 instalaciones hechas 
en los Estados Unidos para la captacién del polvo de las chimeneas, esta 
formado por numerosos grupos de electrodos contrapuestos, uno de cuyos 
grupos (los electrodos de descarga) se halla dispuesto de manera que facilite la 
descarga del tipo corona, y el otro grupo opuesto (electrodos captadores) se 
encuentra dispuesto en forma adecuada para reducir a un minimo y aun evitar 
la produccién de descargas en ellos. El] sistema de electrodos de descarga va 
montado sobre aisladores, y de ordinario se halla cargado negativamente 
respecto a tierra; el sistema de electrodos de captacién se conecta a tierra. La 
diferencia de potencial que hay que mantener entre los electrodes depende de la 
separacién a que tales electrodos se dispongan y de otras circunstancias pero 
en las aplicaciones a las fabricas de cemento suele ser de 50.000 volts. Se 
alimentan con corriente de una sola direcciédn obtenida rectificando corriente 
alterna de alta tensidn. Cuando los gases cargados de polvo pasan entre los 
electrodos adquieren Jas particulas una carga eléctrica y son obligadas a 
separarse de los gases para precipitarse sobre los electrodos, acumuldndose en 
ellos; luego se las hace caer en tolvas, sea sacudiendo o gclpeando los 
electrodos. Tales tolvas destinadas a recoger el polvo que cae de los electrodos 
se hallan situadas debajo de éstos y estan dispuestas de modo que el polvo que 
recojan pueda ser devuelto al horno. El golpeo o sacudimiento de los electrodos 
se efecthba generalmente una vez en cada turno. Para recoger el polvo en los 
hornos rotatorios se ha visto que en lugar de hacer de metal los electrodos de 
captacién era casi siempre preferible hacerlos de un hormigén de cemento Port- 
land preparado especialmente, con varillas metalicas de pequeno grueso en su 
masa, debidamente conectadas a tierra, dispuestas respecto de los electrodos 
de descarga en forma tal que se obtenga un maximo de resistencia en serie con 
el minimo trayecto de aire, y un minimo de resistencia en serie con el maximo 
trayecto de aire. El] tamajio de estos electrodos de placa es: 2 m. de anchura 
por 3,75 m. de altura y 5 cm. de espesoi. El mérito de estos electrodos, 
denominados de “‘ resistencia graduada ’’ estriba en su resistencia interior que 
impide la localizacién de la descarga tipo corona. La descarga normal se 
dispersa y extiende por una amplia regién del campo eléctrico, proporcionando 
de este modo una capacidad mayor de tratamiento de los gases por unidad de 
volumen del precipitador, y reduciendo las dimensiones del precipitador cuando 
se parte de una determinada cantidad especifica a tratar. Permite que el polvo 
precipitado se acumule sobre el electrodo en mayor cantidad sin pérdida de su 
eficacia, y reduce por consiguiente los gastos de explotacién; al evitar la 
localizacién de !a descarga se reduce el gasto de energia. Se asegura que con 
estos electrodos de ‘‘ resistencia graduada ”’ se puede tratar un minimo de 2,800 
cm. de gas por minuto con un rendimiento minimo del 90 % ; el espacio necesario 
para la instalacién es de unos 1000 cm. ; la energia necesaria para su funciona- 
miento es de 10 kw. y la mano de obra, de unas 12 horas-hombres por dia. 

(Continuara) 





